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Colophoniu?lt. 
Die Producte der trockenen Destillation des Colophoniums 
sind zwar schon sehr hllufig untersucht wordenB5), da der 
exacte Nachweis, dass unter den dabei entstehenden Substanzen 
sich auch Pine* und Dipenten befindet, bisher aber noch nicht 
gefuhrt ist , sei hervorgehoben, dass beide Kohlenwasserstoffe, 
wenn auch in geringer Quantitkt, sich in dem bei der Destillation 
des Colophoniums entstehenden, sorgfaltig fractionirten Oel nach- 
weisen liesseii und zwa; wurde das Pineii in Form seines 
Nitrosochlorids, das Dipenten als Tetrabromid abgeschieden und 
identificirt. 
Mittheilung aus der chemischen Abtheilung des pharma- 
kologischen Instituts zu Berlin. 
Beitrage zur Kenntniss ties Hydrastins ; 
von Martin Freud. 
Das Hydrastin wurde schon iin Jahre 1 S5 1 von D u r a n d l )  
in der Wurzel von Hydrastis Canadcnsis L., einer zu den 
Ranunculaceen gehorigen, in Nordamerika einheimischen Pflanxe 
beobachtet. Doch hat sich erst 10 Jahre spater P e r r i n s  ') 
eingehender mit dcm Studium jener Droge befasst und dabei 
das IIydrastin als neues AIkalold charakterisirt. Von den 
Salzen gelang es ihm das Pilirat in krystallinisclicm Zustandc 
zu gewinnen. Kurze Zeit darauf nahm DIahlaY) die Untcr- 
suchung anf. Er erhielt die Base in Form weisser, rhombischcr 
86) S. u. a. diese Annalen 210, 12; Bcr. d. deutsch. cheni. Ges. 
') Amer. Pharm. Journ. 23, 112. 
%) Pharm. Journ. Trans (2) 3, 546. 
a) Sill. Amer. Journ. 86, 57;  Journ. pr. Ch. 91, 248. 
11, 2174; 12, 1716; 13, 1604; 16. 351. 
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SLulen vom Schmelxpunkt 135O, fur welche cr die Zusamnicn- 
setzung C,,H,,NO, ermittclte, eine Formel, die von K r a u t  in 
G m e l i n ' s  Handbuch4) in C,,€I,,N06 umgewandelt worden ist. 
Von den Salzen stellte M a h l a  das Chlorhydrat, die Gold- und 
Platinverbindung her. - Eine Reihe weiterer Beobachtungen 
uber dicsen Gegenstand verdanken wir P o w e r 5 ) ,  welcher fest- 
stellte, dass das Alkaloid beim Schmelzen mit Kali Proto- 
catechusaure und Ameisensaure liefert. Derselbe beschrieb 
auch das Sulfat sowie das bei der Einwirlrung von Jodathyl 
auf Hydrastin sidi bildende Product und bestimmte die spec. 
Drehung des Alkaloids. Dies war der Stand unserer Kennt- 
nisse, als ich in1 Jahre 1885 zusaminen mit W. W i l l G )  die 
Untersuchung des Hydrastins begann, welche ich spater theils 
allein '), theils in Gemeinscliaft init den IIerren S. LachmannS),  
A. R o s e n b e r g g ) ,  M. Heinil"), A. P h i l i p s " ) ,  C. D o r -  
m e y e r 1 2 ) ,  A. T h s u s s 1 3 ) ,  F. Lntzc'") und P. E s c h e r t 1 4 )  
4, Band VII, page 1934. 
") Archiv d. Pharni. 1584. 910. 
*) Ber (1. deutsch. rheni. Ges 19, 2'197, 20, 88 und 2400. 
7 Ber. d. tleutsch. chem. Ges. 22, 456, 1156, 2329. 
') Ber. d. dcutsch. chem. Ges. 22, 2 3 1 2 ,  siehe auch S. L a c h -  
m a n n  , Beitrage zur Kenntniss des Hydrastins, Inaug -Dissert., 
Berlin lb90. 
g, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 404: siehe auch A. Rosrn-  
b e r g  , Beitrage zur Kenntniss des Hxdrastins , Inaug. -Dissert., 
Berlin 1890. 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2697;  siehe auch I@. H e i m ,  
Zur Kenntniss des Hydrastins, Inaug. - Dissert., Berlin I 891. 
11) Ber. d. deutsch. chem Ges 23, 2910; siche auch A. P h i l i p s ,  
Beitragc zur Kenntniss des Hydrastins, Inang -Dissert., Berlin 1891. 
1%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 2'130; siehe auch C. Dormeyer ,  
Beitrage zur Kenntniss des Hydrastins, 1naug.-Dissert., Berlin 1892. 
13) A T h a u s s ,  Beitrag aur Kenntniss des Hydrastins, 1naug.- 
Disscrt , Berlin 1892. 
a) Diese Untersuchung, welche die benzylirten Derivate des Hydrastins 
behandelt, wird demnachst publicirt nerden. 
P. E sch cr  t, Einige Derivate des Hydrastinins, 1naug.-Disscrt., 
Berlin 1891. 
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Die dabci gewonnenen Resultate sind weiter fortgcfulirt habe. 
auf den folgenden Seiten zusammengestellt. 
I, Beziehungen des Hydrastins zum Narcoth. 
Das ftir die Versuche erforderliche Hydrastin wurde an- 
fanglich nach dem von P e r r i n s  angegebenen Verfahren in 
der Weise bereitet, dass aus dem Wurzelextract durch Zusatz 
verdunnter Salpeterslure das Berbcrin als schwerlbsliches Salz 
ausgeschieden, und das Filtrat vorsichtig mit Ammoniak neu- 
tralisirt wurde. Daboi fallt zucrst vie1 Harz und spiiter ein 
gelbbrauner Niederschlag , aub dern sich das Hydrastin durch 
Krystallisation gewinnen llsst. Kinfacher und mit bcsserer 
Ausbcute liisst sich das Hydrastin darstcllen, wenn man, wo- 
rauf P c r r i n s schon hingewicsen hat, die fein pulverisirte 
Wurzel mit nether erschopft, welcher nnr das in dcr Droge 
vorhandenc Hydrastin, niclit aber das Berbcrin aufnimmt. Der 
Verdunstungsruckstand lieferte beim Umlrrystallisiren aus Alkohol 
schwach gelblich geftirbte , bei 1520 schmelzende, gut aus- 
gebildete Krystalle, die nach den von E. W u l f i n g  angestcllten 
Dlessungen dem rhombischcn System angehoren 16). 
Ausser Berberin und Hydrastin wurde in der Droge noch 
das Vorhandenscin eines stickstofffreien Productes nachgewiesen, 
in wclchem spater das Mekonin If;) erlrmnt wurde. 
Das Hydrastin erwies sich optiseh activ, und zwar dreht 
die Auflosung in Chloroform nach links ('WID = - 67,8O), 
wlhrend die Losung in verdunnter Salzsaure das cntgegen- 
gcsetzte Verhalten zcigt ([a]= = + 127,36). 
Um cincn Einblick in die Structur der Base zu gcainnen, 
wurde sie zunlchst in saurer Liisung mit Pcrmanganat oxydirt. 
Ails dcm Kcactionsproduct liess sich eine stickstofifreie 'Siiure 
isoliren , welchc als Opiansaure cliarakterisirt wurde. 
War schon hicrmit ein klciner Schritt zur Erkenntniss 
der chemischen Natur cles Hydrastins getlian, so ergaben sich 
Is) Bor. d. deutsch. chem. Ges. 19. 2798. 
lo) Ber. d. deritsch chem. Ges. 22, 459 
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weitere, bemerkenswerthe Thatsachen, als das Alkaloid der 
Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure unterworfen wurde. 
Die Reaction wurde bei einer Temperatur von 50-60O durch- 
gefiihrt, und das Erwirmen so lange fortgesetzt, bis eine Probe der 
Losung , mit Ammoniak iibersattigt, keine Fallung mehr ergab. 
Nach langerem Stehen schied sich eine reichliche Menge von 
Krystallen ab , die wiederum als Opiansaure erkannt wurden. 
Das Filtrat lieferte beim Uebersattigen mit Alkali eine volu- 
minose , bald krystallinisch werdende Verbindung, fur welche, 
wie hier vorausgeschickt werden soll, die Zusammensetzung 
CllHl,NO, 
ermittelt und der Name ,,Hydrastinin" 17) eingefiihrt wurde. 
Durch diese Beobachtungen traten nun sehr bemerkens- 
werthe Analogieen zwischen dem Hydrastin und einem der 
wichtigsten Opiumalkaloide, dem Narcotin, zu Tage, welches, 
wie bereits Wo h l  e r  I t ; )  beobachtet hat, durch Oxydationsmittel 
in ganz i h l i c h e r  Weisc zerlegt wird. Beide Substanzen liefern 
bei der Zersetzung mit Salpetersaure auf der einen Seite Opian- 
saure, auf der andern eine Base. Das basische Product des 
Karcotins, das Cotarnin, ist dem aus dem Hydrastin gewonnenen 
Korper, dem Hydrastinin, in seinen physikalischen und chemisclicn 
Eigenschaften ausserorderitlich Bhnlich. Eine weitere Analogie 
zeigte sich in dem Verhalten der beiden Alkaloide gegen Alkali. 
M a h 1  a hatte durch Kochen des Hydrastins mit Kalilauge keine 
Veranderung desselben herbeifuhren konnen. Im Gegensatze 
hierzu wurde jetzt beobachtet, dass das Alkaloid, wenn man 
es in starke, wassrige Kalilauge eintriigt und nach dem Vcr- 
dampfen des Wassers vorsichtig weiter erhitzt, zu einem dick- 
flussigen Oel schmilzt. Entfernt man dieses mechanisch, so 
erstarrt es bcim Erkalten zu einer in Wasser leicht loslichen 
Masse. Neutralisirt man die wassrige Losung mit verdiinnter 
Saure, so scheidet sich das Hydrastin unverandert wieder ab. 
'7 Eer. d daiitsch. chem. Ges. 20, 90. 
Ib) Diesc Bnnalen SO, 35. 
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Genau dasselbe Verhalten zeigt , nach den Beobachtungen 
W 6 h l  cr's 19) , das Narcotin. Beriicksichtigt,e man ferner, dass 
auch die optischen Eigcnschaften des Hydrastins und Narcotins 
analog sind, indem beide in Chloroformlosung links, in saurer, 
wiissriger Losung rechts drehen, so liess sich an einer nahen 
Verwandtschaft derselben nicht ltinger zweifeln. 
Das Cotarnin besitzt die Zusammensetzung 
~19H15~0,; 
C,,Hi,NO, 
fur das Hydrastinin wnrde die Formel 
ermittclt. Die beiden Verbindungen unterscheiden sich dem- 
nach urn ,,CH,O". Nun entsteht bekanntlich das Cotarnin beim 
Behandeln dcs Narcotins mit oxydirenden Agentien nach folgender, 
einfachcr Gleichung : 
CJ&,NO, + HSO + 0 == C,,HIoO, + CizH180,- 
Da das Hydrastin bei analoger Behandlung glatt Opiansaure 
und Hydrastinin 
C I l H i m ,  
liefert, so musstc, wenn man die von M a  h l  a aufgcstellte Formel 
C,,H,,NO, 
zu Grunde legtc , die Reaction unter gleichzeitiger Abspaltung 
eines Kohlenstoffatoms vcrlaufen : 
C&2&0, + 2 0  = C,$,,O, + C,,H$@, + C, 
welch letzteres vielleicht als Kohlenoxyd resp. Ameisensaure 
oder Kohlensaure in die Erscheinung treten konntc. Nun voll- 
zieht sich aber bei Torsichtigem Arbeiten die Spaltung, ohne 
dass eiu dcrartiges Nebenproduct hlt te beobachtet werden 
kiinncn, und es drangte sich somit die Vermuthung auf, dass 
ebenso wie dss Hydrastinin vom Cotarnin, auch das Hydrastin 
sich in seiner Zusammensetzung von der gcnau ermittelten 
Formcl des h'arcotins nur durch den Mindergehalt von ,,cII,O" 
I@) Diese knnalen 50. 2.5. 
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unterscheidet, dass somit die von Ma h 1 a aufgestellte Formel 
C,,H,,NO, 
zu verwerfen und durch 
C,,H*lNO, 
zu ersetzen sei, bei deren Zugrundelegung sich die Spaltung 
in folgender Weise vollzieht : 
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C,,H,,NO, + H'aO + 0 = Cl"H,,,O~ + C,lHl,NO,. 
Eine grossere Anzahl v o ~ i  Analyscn , mit sorgfiiltig ge- 
reinigtem Material angestellt, erbrachte alsbald den Beweis fur 
die Richtiglreit jener Forme120), welchc dnrch cine gleichzeitigc 
Untersuchung E y k m a n '  6 21) bestatigt wurde. Die Differcnz 
ron ,,CH,O" in der Zusammensetzung jener Kijrper Iiess nun- 
mehr dcn Schluss zu, dass das Cotarnin als methoxylirtes 
Hydrastinin, das Narcotin als cin in seinem stickstoffhaltigen 
Complex methoxylirtes Hydrastin aufzufassen sei, eine Folgerung, 
die auch yon E. Schmid tz2 )  gezogen und durch Methoxyl- 
bestimmungen nach Z e i se l ' s  Methocle crwiesen worden ist. 
11. Untersuchung des Hydrastinins und seiner Derivrtc. 
I .  Naclutoeis eifier Aldehydgruppe irn Hydrastinin. 
Da die Constitution der Opiansaure , des cincn Spaltungs- 
productes dcs Hydrastins , bekannt ist , so wendete sieh dic 
Untersuchung dcm basischen Complex dcs Alkaloides , dcm 
Hydrastinin, zu. Die Substanz, welche aus verscliiedenen Lijsungs- 
mitteln in schonen , bei 1 1 6 - 1 117 O schmelzenden Krystallen 
erhalten wird, kann hbherer Temperatur nicht ausgesetzt werden, 
ohne Zersetzung zu erleiden. Nstch dem Trockncn im Vacuum 
dcr Analysc untcrworfen, wurden Zalilen crhalten, welche der 
Formel 
entsprechen. 
CllH,,Wl 
Die Salze hingegen, von dcnen das 
"0) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 20, 90. 
Rec. trav. chim. 5, 290. 
F2) Arch. d. Pharrn. $226, 363. 
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Chlorhydrat 23), CllHIH,,NO,.HC1, 
saure Sulfat, C,lIX11N02.H,S0,, Schmelzpunkt 2 16O und 
Bichromat, 
zur naheren Untersuchung gelangten, leiten sich, wie die an- 
gefiihrten Formeln zeigen, von einer urn 1 Mol. Wasser armeren 
Verbindung ab. Obwohl sich letzteres weder durch Trocknen, 
noch durch Krystallisation aus wasserfreien Losungsmitteln enb  
fernen liess, SO wurde das Hydrastinin dcnnoch als wasserhaltige 
Verbindung 
au fgefasst. 
ZII dieser Auffassung trug nicht wenig das Verlialten des 
Hydrastinins gegcn Ilcductionsmittel einerseits , gegen Alkali 
andrerseits bei. 
111 saurer Losung wird das Hydrastinin durcli Zink odcr 
Natriumamalgam mit Leichtigkcit zu einer starkeri Base - 
ciem Hydrohydrastinin - reducirt , welches bei 6tio schmilzt 
und dic Zusammensetzung 
CllH,,NO, 
Schmelzpunkt 21 2O, 
(CllHl,NOa)a.~Cr20,, Schmelzpunkt 1 7 5 0  
C,,HI,NO,,HIO 
besitzt, cine Formel, die durcli die Untersuchung der folgenden, 
schijn krystallisirenden Sake 
Chlorhydrat 24), CllHl3NO2,HC1, Schmelzpunkt 273-274O, 
Bromhy drat, C,lHISNO,,HBr, Schmelzpunkt 272O, 
Jodhydrat, C11HiSNOz,HJ, Schmelzpunkt 23207 
Bichromat, (C,lIIlSN02)n~Cr,0,, Schmelzpunkt 1 SOo, 
Platinverbindung, ( Cl,II13N0,HC1)~PtC1,, Schmelzpunkt 2 1 G o ,  
bestatigt wurde. 
Dieselbe Base llsst sich noch auf cincm auderen Wege 
gcwinnen. Dic Beobachtung , dass sich Hydrafitinin, welchem 
von fieiner Darstellung her noch ctwas Alkali anhaftete bei 
langerem Aufbewahren in einc braune, schmierige Masse ver- 
wandelte, ftihrte dazu, das Vcrahlten jencr Verbindung gegen 
n s )  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 92. 
Anualen der Chemie 271. Bd. 
Ber. d. doutsch. &em. Ges. 80, 24U1. 
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eine heisse, wassrige Liisung von Kalihydrat zu studiren 38). 
Die Base schmilzt dabei zu einem klaren Oel, welches beim 
Abkiihlen allm&hlich fest wird. Da sich durch Krystallisation 
eine Reinigung nicht erzielen liess, wurde das Oel mit concen- 
trirter Salzsaure behandelt. Untcr Erwarmung tritt alsbald 
Ldsung ein und beim Erkalten erstarrt die Flussigkeit zu einem 
Brei von Krystallen, deren Abscheidung man durch Zusatz von 
absolutem Alkohol noch befordert. Die Krystalle wurden als 
das Chlorhydrat des Hydrohydrastinins erkannt und mit dem 
durch Reduction gewonnenen identificirt, wahrcnd in den alko- 
holischen Nutterlaugen eine neue Verbindung von der Formcl 
C, ,HlJW 
aufgefunden wurde , welchc den Na.mcn ,, Oxyhydrastinin" 
empting. 
Das Oxyhydrastinin lirystallisirt aus LigroYn in fiacher- 
artig gruppirten , bei 97 - !)go schmelzeiideii Nadeln. Im 
Gegensatz Zuni Hydrastinin und Hydrohydrastinin ist es eino 
so schwache Base, dass die Salze schon durch Zusatz ron 
Wasser oder Alkohol zerlegt werden, und hieraus erklart es 
sich auch, in welcher Weise die Trennung des Oxybydrastinins 
von der Hydroverbindung bewirlrt werden konnte. - Ausser 
dem schon friiher beschriebenen Chlorhydrat , C,,H,,NO,.HCl, 
Schmelzpunkt 13S0, ist neuerdiiigs durch Auflosen des Oxy- 
liorpers in wenig concentrirter , heisser Bromwasserstoffsiiure 
das luftbestandige , prachtvoll krystallisirende Bromhydmt, 
C11H11N03, HBr, Schmelzpunkt 2000 
Leicht erkeniitlich ist dns Oxyhydrastinin anch durch sein 
erhalten worden. 
25) Ber. d. deutsch. &em. Gcs. 90, 2400. 
26) I. 0,1914 g gabon 0,3213 CO, und 0,0830 H,O. 
11. 0,3767 g ,, 0,2451 AgBr. 
Gefundeii 
I. II. --
C 46,lEi q 9 4  - 
H 4,19 4,81 - 
Br "7,97 - 28,02 
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Verhalten gegen heisse , verdunnte Salpeterstiure , wodurch 
es glatt in eine bei 27 lo schmelzende Nitroverbindung, 
C l l ~ o ( N 0 2 ) N 0 3 ,  verwandelt wird. 
Hydrohydrastinin, C,,H,,NO,, und Oxyhydrastinin, CllHl1NU3, 
entstehen aus dem Hydrastinin beim Kochen mit 'Kalilauge etwa 
zu gleichen Theilen, w&hrend sich andere Producte nicht isoliren 
liessen. Die Reaction wurde daher, indem man fiir das Hydrastinin 
die seinen Salzen entsprechende Formel, C,,HIINO,, zn Grnnde 
legte , in folgender Weise interpretirt : 
2 C,lHllNO, + H,O = C,,H,,NO, + C,,H,,NO,. 
Diese Unisetzung ist gaiiz analog derjenigeii, welche die 
aromatischen Aldehydo unter dem Einfluss von Alkalien erleidon, 
und bei welcher nus zwei Molelriilen des Aldehyds ein Molekiil 
Alkohol und ein Molekiil Saure gebildet wird. 
Noch andere Beobachtungen schienen dafUr zu sprechcn, 
dass das Hydrastinin als hldehyd, die Hydrobase als der ent- 
sprechendo -4lkohol und der Oxykorper als die zngehorige 
Saure aufzufassen sei. 
Der leichte Uebergang des Hydrastinins in die Hydro- 
verbindung, von welchem fruher die Rede war, entsprieht der 
Reduction des Aldehyds zum Allrohol. Umgekehrt wurde durch 
einen besonderen Versuch 57) der Beweis erbracht , dass das 
Hydrohydrastinin - dcr Alkohol - durch gelinde Oxydation 
sich in das Hydrastinin - den Aldehyd -- verwandelt, un,d 
dass letzteres bei weiterer Oxydation 28) in das Oxyhydrastinin 
- die SOure - iibergeht. Dngegen gelang es nicht, das 
Oxyhydrastinin durch Reduction in Hydrastinin oder die Hydro- 
verbindung iiberzufuhren "), ein Verhalten , welches mit der 
geltend gemachten Auffassung im Einklang steht. 
Bei der Betrachtung jener Verbindungen war bisher fiir 
das Hydrastiuin die seinen Salzen entsprechende Formel 
"3 Ber. d. deutsch. chem. Ges 20, 2403. 
2y; Ber. d. dentsch. chem. Ges. 82, 456. 
9 Ber. d. clcntsch. cham. Ges. 20. 2405. 
22 * 
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Cl,H,,NO, 
zu Grunde gelegt worden. 
Urn so auffallender musste das Ergebniss der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf jene Base sein. Die Iloffnung, durch 
die Bildung eines Oxims uber das Vorhandensein einer Aldehyd- 
gruppe Uewissheit zu erlangen, bestatigte sich. Es zeigte sich 
aber, dass das Oxim (Schmelzpunkt 145- 14G0) von der 
durch Analyse des freien Hydrastinins ermittelten Formel 
sich herleitete uiid die Zusammensetzung 
besass. 
Es ist das Berdienst W. Ros  er’s, durch seine interessaiiteii 
Untersuchungen des Cotarnins ”), welche zugleich auch Licht 
tiber das Hydrastinin verbreiteten, festgestellt zu haben, dass 
dns Hydrastinin in der That die Zusnmmcnsetzung C1,H,,NO, 
besitzt, und dass das Xolekiil Wasser, welches bci der Ueber- 
ftihrung in die Salze verschwindet, zur Constitution der Base 
gehort. 
Nachdem durch die Herstellung dcs Oxims 3 3 ,  yon welchem 
auch das Chlorhydrat, sowie eine Mono- (Schmelzpnnkt 140@) 
und eine Diacetylverbindung (Schmelzp. 121 - 122O) analysirt 
wurden, jeder Zweifel an der Anwesenheit einer Aldehydgruppe 
im Molekill des Hydrastinins beseitigt war, liess sich die Formel 
desselben folgendermassen auf losen : 
CllHl,NO, = C,,HJW,(CHO). 
~ i i ~ l l ~ ~ ~ , ~ * ~  = CllHl,N% 
c, ,%3m(N-om 
2. Abhuzc des Hydvastilzins durch Oxydation. 
a) Mit Sdpetersaure. Urn einen weiteren Einblick in die 
chemische Nntur des Hydrastinins zu gewinnen, wurde dasselbe 
der Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel ausgesetzt. 
Verdilnnte Salpetersgure bewirkte bei Iangerem Kochen die 
Bildung einer Verbindung 
3a) Diese Annalen 249, 172. 
”’) Rer. d, dentseh. diem. Ges. 22: 457. 
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C,H,NO,, 
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welche sicli als die yon W i i h l e r  entdeclcte Apophyllensaure 
O O C A k C H a  I 
HO&-() 
erwies"?), wenn auch der  Schmelzpunkt 10° niedriger als bei 
einem von v. G e r i c h t e n  aus Cotarnin hergestellten Praparat3s), 
gefunden wurde. 
b) Bit XaliumpermaBgamzt. Da andere Korper, die einen 
Schluss auf die Constitution des Hydrastinins zngelassen hatten,. 
nicht aufzufinden waren, so wurde zur Oxydation mit Kalium- 
permanganat , bei Gegenwart von Alkali, geschritten. Das 
Hydrastinin 
geht hierbei fast quantitativ in  das Oxyhydrastinin 
C,l~l,NO, 
c11HZ1N03 
iiber34). Aber dieses ist nur das erste Product der Reaction 
und wird bei weiterer Einwirlcung ziemlich glatt in eine ein- 
basische Saure - die HydrastininsBure 89 3) - 
Cll'II9~06 
verwandelt. Beim Erhitzen verliert dieselbe Kohlensaure, 
wobei zwei Verbindungen von der gleichen ZusammenseSung 
~lOHSl~0, 
gebildet werden. Kocht man hingegen die Hydrastininslure 
init Salpeterslure, so geht sie i n  den K6rper 
iiber, welcher beim Erhitzen mit Kalilauge unter Abspaltung 
von Methylamin in folgender Weise zerlegt wird : 
ClOH7~04 
C,,B7N0, + fKOH = NH,.CE13 + C,H40,K2. 
37 Ber. (1. deutsch. chem. Ges. BO, 94. 
9 Ber. d. dentsch. chem. Ges. 13, 3635. 
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 456. 
56)  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1138 und 532%.  
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Durch Zersetzen des entstandenen Xaliumsalzes gewinnt 
man eine neue Saure, 
~OHL706 
fur welche der Name ,,Kydrastsaure" eingefiihrt wrde .  Die 
nahere Untersuchung dieser Saure hat gezeigt, dass dieselbe 
zweibasisch ist, und die Formel C,H60, in 
aufgeliist werdcn lrann. 
Besonderes Interesse erregte das Verhalten dieses Korpers 
gegeii rauchende SalpetersSlure, Die HydrastsSlure verwandelt 
sich dabei in eine, bei 1010 schmelzende Verbindung von der 
Formel 
nnd diese Ietztere erwies sich mit einem Kiirper identisch, 
welcher yon H e  s s e und J o b s  t 3G) bein; Eintragen von Piperonyl- 
saure in rauchende Salpetersaure erhalten und als der Methylen- 
ather des Dinitrobrenzcatechins 
C,H,O,(NO*)* 
erkannt wordeii war. 
Hydraststiure 
C7H40,(C0,H), 
und der Piperonylsaure 
C,H509(COOH) 
und verglich man die Formeln beider, welche sich nur um 
die Elemente von einem Molekiil Hohlensaure unterscheiden, 
so musste man zu dem Schluss gelangen, dass die Hydrastsaure 
als Piperonylsaure aufzufassen ist, in der ein Wasserstoffatoni 
durch die Carboxylgruppe ersetzt ist. Die Untersuchung der 
Salze, der Ester, der Estersiiuren, des Anhydrids, des Imids 
und anderer Derivate hat diese Folgerung vollkommen bestatigt. 
Berlicksichtigte man nun das analoge Verhalten der 
x6) Diese Annalen 199, 75. 
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Die Piperonylsgure besitzt nach den Untersuchungen 
von F i t t i g  und RenisenS7) die Constitution: 
und es blieb demnach noch die Frage zu erortern, an welcher 
Stelle der Eintritt des zweiten Carboxyls erfolgt ist. Die 
Leichtigkeit , mit welcher die Hydrastsaure in das Anhydrid 
ubergeht, und die Bildung eines fluorescirenden FarbstoRs beim 
Erhitzen des letzteren mit Resorcin liessen lreinen Zweifel 
daran, dass die beiden Carboxylgruppen benachbart seien. Ob 
aber das Wasscrstoffatom an Stelle 1 oder dasjenige an Stelle :? 
im Molekule der Piperonylsaure substituirt ist, liess sich auf 
Grund der bisherigen Resultate nicht cntscheiden. Es war 
daher noch die Wahl zwischen folgenden beiden Formeln zu 
trcffen : 
I. 
COOH 
I 
11. 
Die erste Formel liess die Existenz zweier isomerer 
Methylathylester voraussehen. Da die Hydrastsaure ein saures 
Silbersalz bildet, so wurde dieses durch Behandlung mit Jod- 
mcthyl in die Estersgure verwandelt und aus dem Silbersalz 
der letztcren durch Einwirkung yon Jodathyl der Methyliithyl- 
ester dizrgestellt. Durch Einfuhrung der Radicale in um- 
gekehrter Reihenfolge musste man, aenn Formel I die richtige 
war, zu Isomeren gelangen. - Dieser Weg wurde jedoch bald 
verlassen, weil der gemischte Ester flussig ist, und griissere 
Mengen der Praparate m m  Zweclie der Vcrgleichung erforderlich 
gewesen wlrcn. 
Diese Annalen 169, 139 niid 168, 94. 
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Es wurden nunmehr Versuche angestellt , durch Keiteren 
Abbau der Hydrastslure die Frage nach der Stellung der Sub- 
stituenten zu losen. Das Verfahren, mit dessen Hiilfe dies 
scbliesslich gelang, verdient urn so mehr Interesse, weil es 
gleichzeitig einen neuen Beweis ftir die nahen Beziehungen 
der Hydraststlure zur Piperonylslurc darbietet. 
Dieselben Erscheinungen, welche F i t  t i g und R e  m s e n $*) 
bei der Eehandlung der letztereu mit Phosphorpentachlorid 
beobachtet haben , treten namlich in ganz analoger Weisc bei 
Anwendung von Hydrastsaure zu Tage. Als erstes Product 
erh%lt man dabei das Chlorid: 
LSlsst man aber die Einwirkung energischer Tor sich 
gehen, so bildet sich ein Oel, in welchem nur die Verbindung 
0 COCl 
C C K O  >c,H,<cocI 
vorliegen kann. Durcli kaltes Wasser wird 
chlorhaltige Siiure 
0 COOH CCI,<o>C,H,< cooH 
verwandelt, die beim Kochen mit Wasser 
dieselbe in eine 
glatt unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure und Chlomasserstoff zerfiillt : 
Ftir die neue Saure kann nach den vorangegangenen Er- 
6rterungen nur eine der beiden folgenden Formeln in 
kommen : 
COOH HO-C~Y OOH 
HO-K COOH 
Die Derivate , welche durch Eintritt von ,,Methyl" 
Frage 
in die 
Phenolhydroxyle dieser Dioxydicarbonsauren entstehen, sind 
3s) Dime Annalen 159, 139. 
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nohlbekannte Verbindungen. Voii der ersten Formel leitet 
sich die Hemipinsaure 
COOH 
her ,  welche man als Spaltnngsproduct des Narcotiiis 89) und 
Berberins 40) erbalten hat ,  und deren Constitution durch zahl- 
reiche Arbeiten41) fest begrundet ist. Die Verbindung 
CHaO-6"; COOH I r  
ist erst vor wenigen Jahren von G. G ~ l d s c h m i e d t ~ ~ )  beiin 
Abbau des Papavcrins gewonnen und, nach genauer Fest- 
stellung ihrer Constitution mit dein Namen ,,Metahemipinsaure" 
belegt worden. WBhrend die von verschiedenen Seiten unter- 
nommenen Versuche, die Methylgruppen der Hemipinsaure durch 
Wasserstoff zu ersetzen, bisher zu keineni Ergebniss gefuhrt haben, 
ist es Rossin")   or einiger Zeit gelungen, die Metahemipin- 
saure durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure in die ,,Nor- 
metaheniipinsliure" 
H O - \ ~ > ~ O O H  
iiberzufuhrcn. 
Wiihler, diese Annalen 50, 17. 
4u) E. Schmidt ,  Ber. (1. deutsch. cheni. Ges. 16, 2569. 
41) Matth iesen  und Fors te r ,  Journ. Chem. SOC. 1663, 346 und 
diese Annalcn Suppl. I, 333. 
X a t t h i e s e n  und W r i g h t ,  Phil. Trans. 1869, 667. 
Pr inz ,  Journ. f. prakt. Chemie (2) 24, 370. 
Becket  und Wright ,  Joiirn. Chem. SOC. 1876, 173 und 233. 
Liebermann,  Ber. d. deutsch. cheni. Ges. 19, 2280. 
Wegscheider ,  Monatsh. f. Chem. 3, 350. 
Monatsh. f. Chem. 6 ,  380; 9, 339. 
Goldschmiedt  und Osterse tzer ,  Monatsh. f. Chem. 9, 7G2. 
43) Monatsh. f. Chem. 12, 486. 
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Die aus der €Iydrasts&ure durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid und nachheriges Kochen mit Wasser erhaltene 
Verbindung hat sich nun mit der h’ormetahemipinsiture identisch 
erwiesen. Die Hydraststiure besitzt demnach die Constitution : 
/O-/\-COOH 
CH, \O-~)-COO€I 
und ist als Xormetahemipinmethylenathersiiure aufzufassen. 
Mit dem Abbau des Hydrastinins zur Apophyllensaure 
einerseits , zur I-IydrastsWre andcrcrseits war ein wesentlicher 
Schritt zur Aufklarung der Constitution jcner Verbindung gc- 
than. Dieselbe musstc zu dom Complex 
in  nlschster Beziehnng stehen, melcher, wie das Hydrastinin 
seIbst 11 Kohlenstoffatome enthalt und bei Zerstdrung des 
Benzolkernes die Apophyllensaure 
bei Zerstiirung des Stickstoff enthdtenden Ringes die Hydrastsiiure 
zu liefern vermag. 
Der Umstand, dass das Hydrastinin. und somit auch das 
Hydrastin selbst in Beziehung zum Isochinolin gebracht wurde, 
konnte nichts Befremdendes darbieten , nachdem Gold -  
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s c h m i e d t  44) vorhcr bewiesen hatte, dass auch dns Papaverin, 
eines der wichtigsten Opiumalkalo'ide, ein Derivat jener Ver- 
bindung ist. 
Noch weitere Umstande spreclien fur die Verwandtschaft 
mit dem Isochinolin. Wie  oben gezeigt worden ist, enstelit 
die Hydrastssure aus cinem Iiorper von der Formel 
C,H,NO,, 
welcher beim Kochen mit Alkali sich in  Methylamin und das 
Kaliumsalz der genannten Saure zerlegt. Es ist somit jene Ter- 
bindung nichts Anderes als das Methylimid der H ydrastsaure 
Nun hat G 01 ds  c hm i e d t ") durch besondere Versuche dar- 
gethan, dass das Isochinolin zu Phtalimid, seine Alkylhalogen- 
additionsproducte zu Alkylphtalimiden aboxydirt werden , und 
es legt somit das Hydrastmethylimid als ein Derivat des 
Phtalimids cin weiteres Zeugniss fur die Beziehungeii des 
Hydrastinins zum Isochinolin ab. 
Das Hydrastsauremethylimid wurde aus der Hydrastinin- 
shure durch die Einwirkung von Oxydationsinitteln gewonnen. 
Wollen wir nun die Constitution der Hydrastininsaure ent- 
s ickeln,  so Fird es vortheilhaft sein, aus dem Imid durch 
Addition von einem Molekiil Wasser die hypothetische Methyl- 
hydrastaminsaure 
co CO NH CH, 
A/ 
v\ 
C I X 2 O 2 < \ ; ? y M  + H,O = CH,O, / \~ 1 
" co COOH 
zu construiren. - Vergleicht man die Forinel 
'3 Monatsh. der Chem. 9, 667. 
") DIonatsfi. der Chem. 9, 676. 
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C,OH,~O, 7 
welche alsdann erhalten wird, mit derjenigen der Hydrastininsaure 
~,,HsNO, 1 
so findet man, dass sich beide nur um ,,CO'' unterscheiden. 
Von den drei Formeln, welche sich nunmehr fur die einbasische 
Hydrastininsaure aufstellen lassen, 
I. CO.CO.NHCH, 
CH,O, i 'Y 
IT. co 
CH,O, R > N . C R 3  
C(OH)-CO,H 
111. 
,/ 
CONHCH, ',' 
ist die erste von vornherein zu verwerfen, weil sich mit ihr 
der Uebergang in Hydrastmethylimid bei der Oxydation nicht 
erklgren lgsst. Dieser Hinderungsgrund steht weder der zweiten 
nach der dritten Formel im Wege. Wenn friiher die letztere be- 
vorzugt worden ist., so ist nicht zu verkennen, dass das Verhalten 
der Saure beim Erhitzen mehr zu Gunsten der Formel I1 spricht. 
Es tritt namlich dabei - wie durch neuere Versuche bestatigt 
worden ist - keine Abspaltung von Wasser ein, sondern es 
entwickelt sich , selbst bei vorsichtigstem Schmelzen, sofort 
Kohlenshre , wobei zwei Verbindungen yon der gleichen Zn- 
sammensetzung 
gebildet werden. Ob diese beiden Korper Isoniere im Sinne 
der Formeln 
C,OH!w, 
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co COXHCH, C<?y>.c'\ 4 O f l  \O 
\'\cHO 
\ 
darstellen, ist nicht weiter untersucht worden. 
CH(0H) 
3. Abbau des I1ydrastinin.s durch Methylirulzg. 
Die vorangehend beschriebenen Versuche hatten die Con- 
stitution des IIydrastinins bis zu oinem gewisseii Grade nuf- 
gelrliirt. War durch den stufenweisen Abbau bis zur Hydrast- 
s h r e  (CH20,)C,H2(C02H), der Complex 
C 
im Molokul der Base nachgewiesen, so liess ihr Verhalten beim 
Erhitzen mit Alkali einerseits, bei der Einwirkung yon salz- 
saurem H ydroxylamin andererseits keinen Zweifcl an dem Vor- 
handensein einer am Benzolkern hangenden Aldehydgruppe. 
Die Formel des Hydrastinins lionnte daher in folgender Weise 
aufgelost werdeii : 
CHO 
A/ 
Auch aber den Rest ,,C8H,N" war insoferii schou einiges 
Licht verbreitet, als durch die Ueberfuhrung des Hydrastinins 
in  Apophylleiisliure und Hydrastmethylimid der Nachweis er- 
bracht war, dass das Stickstoffatom init eiiier Methylgruppe 
verbunden ist. 
Die vijlligc Klarung der Constitution des Hydrastinins 
haben die folgcnden Versuche erbracht, welche sich an die 
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schaned Untersuchungen von W. R o s  1 3 r ~ ~ )  iiber das Cotarnin 
anlehnen und die voc jeneni Forscher gezogenen Schliisse voll- 
koinmen bestatigen. 
Digerirt man Hydrastinin mit einem Ueberschuss von Jod- 
methyl 4i), so hinterbleibt beim Verdunsten ein Ruckstand, der 
sich durch Umkrystallisiren Bus Wasser in zwei Vcrbindungen 
zerlegeu lhst .  Die eine erwies sich als jodwasserstoffsaures 
Hydrastinin, wilhrend in der anderen ein Jodmethylat von der 
Formel 
~ , , H , , ~ O , J  
erkannt wurde, welches init Riicksicht auf seine gleich zu er- 
iirternde Constitution den Xamen ,,Trimethylhydrastylammonium- 
jodid" empfing. Der Umstand, dass rler neue Korper zwei 
Kohlenstoffatome inehr enthiilt wie das Hydrastinin 
Cl*H,,NO31 
also durcli Aufnahme zweier Methylgruppen aus diesem ge- 
bildet worden ist, liess den Schluss zu , dass die Verbindung 
eine secuiidnre Basis ist, Da ausserdem, wie friiher nach- 
gewiesen , sich am Stickstoft' eine Methylgrnppe befindet, so 
kouiite die Formel 
in CH,O, 
\/A 
C2H4NHCH3 
aufgc Sst werden, bei deren Zugrundelegnng die Einwir 
von Jodniethyl folgenderniassen vor sicli gehen musste : 
CH,O, f*
\'\C,H,N 
rung 
CHO CHO 
CH,O, (1 + %H,J = CH,O, i" + HJ. 
C,H,NHCH, C,H,N(CH,),.CH,J 
\A 
4G) Diese Snnslen 249, 146. 
.I7) Bcr. (1. tleotsch. cheni. Ges. 22, 2329 ff. 
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Die freiwerdciido Jodwasserstoffshro vereinigt sich mit 
noch unangegriffeneni Hydrastiuin, und hiermit erkliirt sich 
das Auftreten des Jodhydrats diesor Base im Reactionsproduct. 
Dass diese Schlusse in der That richtig sind, ergab sich 
aus der naheren Untersnchung des Korpers C,,H,,NO,J. Der 
Sachweis der Aldehydgruppe in demselben erfolgte durch die 
Darstellung eines Oxims von der Zusammensetzung C,,H,,K20,J 
(Schmelzpunlit 250O) und der Formel 
CH=N.OH K %H,N( CH& CH3J. CH,O, 
Das Vorhandcnsein eines funfwerthigen iiiit drei Methyl- 
grupycn beladenen Stickstofatoms ging ferner unzweideutig 
aus dem Zerfall des Jodmetbylats bei der Einwirkung von 
Alkali hervor. Schon bci gelindem Erwiirnien der wilssrigcn 
Lasung niit Kalilauge entweicht Trimethylamin, uiid es scheidet 
sich eiii beiin ErBalten crstarrendes Oel ab, welclics in Kry- 
stallen vom Schmelzpunlit 75--.79O gcwoniien iverden lionnte. 
Da letztere: die Zusaminensetzung 
~IOH*% 
besitzen , so ist die folgende Zorsetzung eingetreteii : 
C,,H,,FO,J + KOH = K J  + H,O + N(CH,), + C,,H,O,. 
Musste iiiaii schon, in Hinsicht auf die fur das Jodmethylat 
C,sH,sKO,J geltend 
CHO 
A/ 
gemachte Suffassung 
ClIO 
/\/ 
dem stichtofffreicn Korper C,,H,O, - welcher den Namen 
Hydrastal enipfangen hat - die Constitution 
zuertheilen, so ist diese Formel noch besonders durch Dar- 
stellung eines Hydrazons (Schmelzpunkt 103--104O), 
CH=N.NHC,H, 
/'/ 
sowie durch die Ergebnisse der Oxydation bewiesen worden. 
Behandelt man namlich das Hydrastal mit Pernianganat, 
so entstehen zwei Verbindungen. Die eine derselben 48) besitzt 
Lactoncharaktcr, schmiIzt bei 158O und hat die Zusaminen- 
setzung 
C,OH,O,, 
wilhrend die andere, welche durch saurc Eigenschaften ausge- 
zeichnet ist, sich mit der Hydrastshre identisch erwiesen hat. 
Die Bildung des Lactons erklart sich in dcr Weise, dass die 
Aldehydgruppe in Carboxyl verwandelt worden und die Doppel- 
bindung in der Aethylenseiteiiltette durch Anlagerung zweier 
Hydroxylgruppen gel&& worden ist : 
") Ber. d. deutseh. chem. Gcs. 22, 2333. Die dort fchlcude Bualyse 
sei hior nachgetragen : 
0,1264 g gaben 0,2654 CO, und 0,0475 H,O. 
Eerechnet fiir 
C,OH,% 
c 5i,6 
H 3 3  
Gefunden 
57,26 
4,17 
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- 
+ZO+H,O = CH 0, -\ 1””’ ‘ ‘CH(0H)-CH,(OH) A CH=CH, 
Dns Auftreten von Hydrastsaure 
COOH 
bei weitergehender Oxydation bedarf keiner besonderen Er- 
lauterung. 
Versucht nian nun die Constitution des Hydrastinins 
CHO /v 
CH,O, 
! qkH4NH-, 
noch ausfiihrlicher zu entwickeln, so ist von den beiden allein 
denkbaren Formeln 
LXO CHO /v A/ 
CH,O,\(, NECH, c w , / \ u  
CH-CH, CH,.CK,NHCH, 
die erstere deshalb von dor Hand su weisen, weil sich mit 
Hiilfe dieser die friiher nacllgewiesenen Beziehungen des Hydras- 
*9) Vergl. R a r n b e r g e r  und K i t s o h e l t ,  Ber. d. deutsch. chem. 
Annalen der Chemie 271. Bd. 
Gea. 25, SSB und 113Y. 
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tinins und seiner Derivate zum Isochinolin nicht erklaren 
lassen. 
Die zweite Formel dagegen giebt in befriedigender Weisc 
Auskunft iiber alle Erscheinungen, welche beim Studium jener 
Verbindung beobachtet worden sind. 
Wenn auch das Hydrastinin selbst bei jener Auffassung 
nicht als Derivat des Isochinolins erscheint, so ist doc11 die 
Anordnung der Seitenketten dcs Benzolkerns eine solche, dass 
Abkommlinge der genannten Base unter Ringschliessung ge- 
bildet werden lronnen. Nach der von W. Rose r"" )  gegebenen 
Erklarung, welcher auch ich beitreten mochte, ist die Ab- 
spaltung von Wasser hei der Verwandlung des Hydrastii~ins in 
seine Salze durch eine dorartige Ringschliessung hervorgerufen : 
Versetzt man die Losung eines solchen Salzes mit Alkali, 
so mird unter Aufspaltung des Ringes der Aldehyd zurucli- 
gebildet : 
CH C1 CHO 
Such die Beziehungen des 
Hydrastinins, CI,H,,N03, ziim 
Hydrohydrastinin, C,,H,,NO, , und 
Oxyhydrastinin, C,,H,,NO, , 
treten jetzt in ein klares Licht. Die drei Verbindungen steherl 
in der That, wie fruher schon angedeutet worden, in dcm- 
sclben Verhaltniss, in welchem ein Aldchyd zu den1 ent- 
sprechenden Alkohol und der zugehbrigen Saure sich befindct. 
Diese Annalen 249, 170. 
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CHO 
\/\ 
C&-CH,-NHCH, 
COOH 
Aber nur der Aldehyd ist als solcher existenzftihig, wiihrend 
der Allcoho1 und die SBure sofort unter Wasserabspaltung in 
Isochinolinderivate tibergehen : 
Hydrohydrastinin 
COOH co 
4. Verhalter, des Hydrohydrastivaim gegem JodPnethgZ. 
Dass die am Schlusse des vorigen Abschnittes fur die 
Bildung des Hydrohydrastinins aus dem Hydrastinin gegebene 
E r k l h n g  in der That die richtige ist, und das am Stickatoff 
hangende Wasserstoffatom bei der Ringschliessung sich betheiligt, 
zeigt deutlich ein Vergleich der Eigenschaften und des Ver- 
haltens beider Ki5rper. 
Das Hydrastinin ist eine secundiire Basis; es kann als 
Derivat des Aethylmethylamins betrachtet werden und Iiefert 
dementsprechend, wie friiher gezeigt worden ist, bei der Be- 
23 0 
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handlung mit Jodmethyl ein subtsituirtes Aethyltrimethylammo- 
niumjodid, welches beim Kochen mit Alkali leicht zerfallt : 
CHO 
N ~&(CHS)S 
CH.O,(J 1 l c>  + KOH = KJ + H,O + + 
A/CHo 
”\& 
CH,O, 
I l l \ ” C H ,  C  
Das Hydrohydrastinin hingcgcn besitzt eine geschlossene, 
stickstoffhaltige Kette ; es ist eine tertiare Basis, welche sich 
ganz so wie das analog gebaute Methylpipcridin 
cHQ;T CH, c H o / f y y H s  
CH2 
Methylpiperidin Hydrohydrastinin 
*\ 
\/\/ cE2 (-a 
verhalt. 
Mit Jodmethyl vereinigt cs sich glatt zu einer Verbindung 
C,,H,,NO,.CH,J (Schmelzpunkt 227-225°)61)7 
welche allen Versuchen, sie durch Einwirkung von Alkali zu 
zerlegen , widerstand. Reactionsfahig erwies sich aber das 
entsprechende Chlorid , dessen Losung beim Kochen mit ganz 
concentrirter Kalilauge eine olige Base von der Zusammensetzung 
C,,H,,NO, 
lieferte. Die Reaction ist demnach im Sinne folgender Gleichung 
verlaufen : 
C,,H,,NO,.CH,Cl+ KOH = KCl + H,O + Cl%H,JO2. 
Die Verbindung, welche man mit dem Namen ,,Methyl- 
hydrohydrastinin“ belegt hat, wurde noch durch Untersuchung des 
Jodhydrats, C,,H,,NO,.IIJ, Schmelzpunkt 220 - 221 O, und des 
Ber. d. deiitsch. &em. Ges. 24, 2730ff. 
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Platindoppelsalzes, (C12H,5N02.HCI)2.PtC14, Sehmelzpunkt 17 1 O, 
naher charakterisirt. 
Die Bildung der neuen Base erfolgt unter Aufspaltung des 
reducirten Pyridinringes in ganz derselben Weise, wie L a d  e n- 
burg52) die von A, W. v. Hofmann beobachtete Entstehung 
des Dimethylpiperidins aus Methylpiperidinmethyljodid inter- 
pretirt hat : 
CH, 
Methylpiperidinmethyljodid 
CH, (/cH' 
CH 
Dime thylpiperidin 
CK, CH, 
/- (CH, 
CH20U,JH21 +KOH = 
CH, 
Hydrohydrastininmethylchlond Methylhydrohydrastinin. 
Fur die Richtigkeit dieser Auffassung spricht das Ver- 
halten des Korpers. Die Anwesenheit der ungesattigten Seiten- 
kette ,,CH=CH," giebt sich durch die Begierde zu erkennen, 
mit welcber Brom absorbirt wird. Allerdings ist es nicht ge- 
lungen des Dibromadditionsproductes habhaft zu werden. Im 
Verlaufe dcr Reinigung erfolgt Abspaltung von Bromwasserstoff 
iind man erhalt das Monobrommethylhydrohydrastinin (Schmelz- 
punkt l S i o ) :  
Ob bei der hicr in Betracht kommenden Reaction &hnliehe 
Verhiiltnisse obwalten, wic sie N e r l i n g  bei der Behandlung 
"3 Bcr. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2057. 
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des Dimethylpiperidins mit Brom beobachtet hat und die 
Verbindung demgemass als Ammoniumbromid 
aufzufassen ist, sol1 noch ngher untersucht werden. 
Die tertiare Natur des Methylhydrohydrastinins wurde 
durch Herstellung des Jodmethylats (Schmelzpunkt 2 1 G-2 l7O) 
erwiesen. Die Addition erfolgt mit Heftigkeit und es entsteht 
ein Product yon der Zusammensetzung 
und der Constitution 
C,,H,,NO,J 
Auch in dicser Verbindung konnte man das Vorliandensoin 
des Aethylenrestes nachweisen, und zwar liess sich durch 
Titration feststellen, dass gerade ein Molektil Brom fixirt wird. 
Allerdings ist es auch hier nicht gegliickt, das erwartete Product 
zu isoliren, sondern es wurde ein Iiiirper gewonnen, welcher, bei 
looo getrocknet, die Zusammensetzung 
C,,Hl,NO,JBr 
zeigte, und welchem jedenfalls die Formel 
53) Ber. d. deutsch. chem. Oes. 17, 2139; 19, 2628. 
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Das Methylhydrohydrastiinmethyljodid ist ein substituirtes 
Trimethylbenzylammoniumjodid : 
Trimethglbenzyl- Methylhytlrohydrastinin- 
ammoniumjodid methyljodid. 
Wenn auch diese Verbindung selbst noch nicht liergestellt 
ist , so kennt man doch das analoge Triiithylbenzylarnmonium- 
jodid5*) und weiss, dass es sich bei der Destillation in Benzyl- 
jodid und Trigthylamin spaltet. 
Auch bei dem hier in Frage kommenden Kiirper scheint 
sich eine analoge Reaction zu vollziehen, denn beim Erhitzen 
im Probirrohr war der Geruch nach Trimethylamin nicht zu 
verlrennen ) whhrend gleichzeitig Verkolilung eintrat. 
Bei den nalien Beziehungen, in welchen das Hydrohydra- 
stinin zum Methyltetrahydroisochinolin steht, 
/\(\ NCH3 CTI, CH, [I): 
.1!\,1Ch CH, CH, 
CH,O, 
Hyhohgdraetinin Methyltetrahydroisochinolin 
lasst sich erwarten, dass die bei dem eincn beobachteten Um- 
setzungen auch bei dem andern eintreten werden. Unter- 
suchungen iiber letztere Verbindung liegen noch nicht vor. 
Dagegen haben K o n i g s  und Feer55) fur das isomere Methyl- 
tetrahydrochinolin den Nachweis geflihrt ) dass durch weitere 
Methylirung der reducirte Pyridinring nicht gesprengt werden 
kann. Das Methyltetrahydroisochinolin wird sich in dieser 
Beaiehung voraussichtlich dem Hydrohydrastinin analog verhalten. 
“3 L a d e n b u r g  nnd S t r u v e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 46. 
66) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2393. 
V. Meyer ,  Ber. d. deutach. chem. Ges. 10, 312. 
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5. Verhalter, des Hydrastkim gegen Benfioylchlom'd und 
Essigsazweaday&-id. 
Die fur das Hydrastinin aufgestellte Formel 
wird durch das Verhalten der Verbindung gegen Benzoylchlorid 
und Essigsaureanhydrid vollauf bestatigt. 
Beim Schutteln mit Benzoylchlorid und Kalilauge ent,steht 
glatt der Karper 
in welchem sich die Aldehydgruppe durch Darstellung eines 
Oxims nachweisen Iasst. Wird das Benzoylhydrastinin der 
Oxydation unterworfen, 80 verwandelt es sich in eine Sirure - 
das Benzoyloxyhydrastininhydrat 
Vom Hydrastinin selbst ist eine entsprechende Carbonsirure 
nicht bekannt, weil sich dieselbe alsbald unter Wasserabspaltung 
in ihr Anhydrid - das Oxyhydrastinin - venvandelt. Dass 
bei diesem Vorgang das Wasserstoffatom der Methylamidogruppe 
betheiligt ist, wird durch die Existenzfirhigkeit der benzoylirten 
Verbindung erwiesen. 
Wie Benzoylchlorid, so wirkt auch Essigsaureanhydrid anf 
das Hydrastinin, wenn man in Benzollbsung auf zwei Molekiile 
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desselben 1 Mol. des Anhydrides reagiren llsst, und es ent.steht 
die Verbindung 
/\PHO 
Kocht man aber das Hydrastinin mit einem Ueberschuss 
von Essigsdureanhydrid, so wirkt letzteres gleichzeitig auf die 
Aldehydgruppe unter Bildung ciner substituirten Zimmtslure ein : 
D a  dcr Rest (C€I,O,)C,H,<CHo fruher ,,Hydrastyl" be- 
CH,-CH% 
nannt worden ist, so sol1 jene Verbindung mit der Bezeichnung 
,,Acetylmethylamiclohydrastylenessigsdure~~ belegt werden. 
Zur weit,eren Bestatigung der Constitution des Hydrastinins 
wurde letzteres endlich niit Phenylsenfijl zu einem Thioharnstoff 
vereinigt, welcher ,, Phcnyl-methyl-hydrastyl-thioharnstoff " zu 
benennen ist. 
Am Abschlnsse dieses Kapitels , welches die Aufklhrung 
der Constitution des Hydrastinins behandclt, seien die wichtigeren 
beim Abbau gewonnenen Producte noch einmal iibersichtlich 
zusammengestellt. 
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111. Untersuehung des Hydrastins nnd seiner Derivate, 
2. Cofis€itwtiom des Hydrastifis. 
Wie friiher gezeigt worden ist, zerfiillt das Hydrastin bei 
gelinder Oxydation fast quantitativ in Opiansaure und Hydrastinin. 
C,iII,iNOti + HSO + 0 =z C,uH1,0, f C11H13N03* 
Die Constitution der Opiansiiure ist bekannt und wird nach 
W e g s c h e i d c r ” )  durch die Fornicl 
OCH, 
wiedergegeben. Nachdem nunmehr auch‘ die 
des Hydrastinins festgestellt und fur dasselbe 
chemische Natur 
die Structur 
crmittclt war, schien es an der Zeit, der Frage naher zu treten, 
in welcher Weise diese Complexe mit einander vereinigt sind. 
Der Umstand, dass jcdes der Zersetzungsproducte eine Aldehyd- 
gruppe enthalt, wahrend eine solche in dem Hydrastin selbst 
nicht nachgcwiesen werden kann, deutete darauf liin, dsss die 
Kohlenstoffatome dieser Gruppen an der Verbindung der beiden 
Complexe betheiligt sind. Dieser Auffassung wurde vorliiufig 
durch die Formel 
68) Monatsh d. Cheni. 3, 346. 
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OCH, 
I 
c 
Ausdruck verliehen 57), welche glcichzeitig das Hydrastin in 
gewisse Beziebung zum Papaverin setzte. Dass diese Fonnel 
mit mancher Thatsache nicht im Einklang stand, war durchaus 
nicht ubersehen worden. So gab sic keine Erklarung fur das 
Verhalten des Hydrastins gegen schmelzendes Alkali, welches 
fruhcr erwahnt worden ist. Auch liess sic das Alkalo'id als 
secundare Basis erscheinen und musste demnach verlasscn werdcn, 
nachdem eingehende Versuche die tertiiire Natur des Hydrastins 
erwiesen hatten. Gleichzeitig mit der von mir uber das Hydrastin 
geausserten Ansicht hat R o ~ e r ~ ~ )  im Anschluss an seine Unter- 
suchungen uber das Narcotin eine Formel fur lctzteres auf- 
gestellt. Dieselbe bringt ebenfalls die verwandtschaftlichen 
Beziehungen des Narcotins und Papaverins zum Ausdruck, tragt 
aber gleichzeitig dem lactonartigen Verhalten des Narcotins, 
sowie seiner tertitiren Natur Rechnung. 
Acceptirt man diese Formel auch fur das Hydrastin, so 
ist dasselbe folgendermassen aufzufassen : 
9 Ber. d. deutsch. chem. Gee. 22, 2335. 
5R) Diese Annalen 254, 357. 
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Eine ganze lteihe von Versuchen, ilber welche die nach- 
folgenden Kapitel handeln, hat diesc Auffassung besttit,igt. 
Nachdem G o 1 d s c h m i e d t 59) in dcm Papaverin das erste 
AlkaloId aufgefunden hatte, welches vom Isochinolin sich her- 
leitet, war nunmehr durch die Arbeiten Rosc r ’ s  das Narcotin 
und durch die hier geschildcrten Versudie das Hydrastin als 
Abkbmmling jener Base erkannt. In jungster Zeit ist durch 
die Untersuchungen von P erkin(;O) noch das Rerberin Jenen 
drei zugesellt worden. Die Beziehungen dieser Alkalolde werden 
durch folgende Formeln veranschaulicht. 
Papaverin Hydrastin 
5g) Monatsh. d. Choni. 6, 667. 
Journ. Cheni. SOC. 1690, pag. 1004. 
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Narcotin 
Da P e r  k i n  (lurch Osydation des Berberins zur Hydrast- 
saure gelangt ist, so ist mit Aufklgrung der Constitution der- 
sclben auch die Stellung dcr Gruppe (CH,O,) im Molekiil jenes 
Alkaloids bestimmt. Hingegen lassen sich Schlusse in Bezug 
anf die Stellung der Substituenten in1 Narcotin nicht zichen; 
denn wie es eine HemipinsWre und cine Metahemipinsiiure 
giebt, 6 0  konnten auch zwci isomere Verbindungen von der 
Structur 
COOH 
existiren und es bleibt noch festzustellen, welche yon beiden 
im Rfolckiil des Narkotins cnthalten ist. 
Fretbrad, Beitruge zur Kerantniss des Hydrastilzs. 
2. H~dl.astinallz?/ljo~~cle , H~~~astinalkyl)ZyiEuozyde, 
Alky lhydrastine. 
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Mit der fur das Hydrastin aufgestellten Formcl steht das 
Verhalten des Alkaloides gegen Halogenalkylc im besten Ein- 
klang. Dieselben addiren sich glatt unter Bildung von schon 
krystallisirenden Verbindungen, welche die Structur 
OCH, 
I 
besitzen iind von denen das 
Hydrastinmet hyljodid, C,, H,,N06. CH3 J, S chmelzpunkt 2 08 6 * ) ,  
Hydrastiniithyljodid, C,,H,,N06.C,H,JGz), 
Hydrastinallyljodid, C,,H2,X06.C,H,J, Schmelzpunkt 1 93°63), 
Hydrastinbeiizyljodid . C2,H,,NOB.C,IIi J,  Schmelzpunkt 177 O 
zur Untersuchung gelangten. 
Durch Behandlung dieser Verbindungen mit Chlorsilber 
gelangt .man zu den leichter lijslichen Chloriden, wahrend durch 
Einwirkung von Silberoxyd das Halogen gegen Hydroxyl aus- 
getauscht wird unter Bildung gut krystallisirender, farbloser 
Substanzen, von welchen das 
G1) Bor. (1. dentsch. chem. Ges. 19, 2799; Z3, 404; vergl. nuch 
E. Schmidt ,  Arch. d Pharm. 228, 221ff. Die aus Wasser 
krystallisirte Substanz sehmilzt mhon etwas iiber 'LOOo; durch 
Krystallisntion aus absolutem Alkohol steigt der Bclimelzpunkt 
auf 205 - 209l'. 
Wilhelm, Arch. d. Pharm. 1888, pag. 341. 
"1 Ber. d. deutsch, chem Ges. Z3, 2910. 
348 
Hydrastinmethylhydroxyd , C,,H,,N 0,. CH,OH, 
Schmelzpunkt 2 42 O,  
Hy drastinathylhydroxyd , 
Schmelzpunkt 22S0, 
Hydrastinallylhydroxyd, Schmelzpunkt 220° 64), 
Hydrastinbenzylhydroxyd, C, ,~ ,NO, .C,~OH,  Schmelzpunkt 19 4 O .  
hergestellt wurden. 
Lasst man auf die Losungen jener Jod- odcr Chloralkyl- 
verbindungen Alkali einwirken, so vollziehen sich zwei Reactionen 
nebeneinander. Einmal entstehen durch Ersatz des Halogens 
gogcn Hydroxyl die soeben erwahnten IIydroxyde : 
Fr eu a d, Beitrage .car Kerznttaiss des Hydrastias. 
1 aq., 
C,, H2 lNO,, C,H5 OH, 2 1/2 aq., 
C,,H,,NO,.RJ + KOH = KJ + C,,H,,NO,.R.OH, 
gleichzeitig geht ein anderer Theil des Ausgangsmaterials 
unter Abspaltung von Iialogenwasserstoff in ein ,, Allryl- 
hydrastin" tiber: 
C,,H,,NO,.RJ + KOH = KJ + HsO + C~JIi0~R)NO6. 
Dic Alkylhydrastine sclieiden sich bei jenem Process in 
Form oliger, bald erstarrender Niederschlage aus ; dic daneben 
gebildeten Alkylhydroxyde sind wasserloslich und werden beini 
Eindampfen des Filtrats gewonnen. Naher untersucht wurde das 
Methylhydrastin, C,,H,,,(CIi,)NO,, Schmelzpunkt I 56O, 
Aethylhydrastin, C,lH,o(C,H,)NO,, Schmelzpunkt I 2 6  - 127O, 
Allylhydrastin , C,,H,,(C,H5)N0,, Schmelzpunkt 1 1 (i0, 
Benzylhydrastin, C21H,o(C,H,)N0,, Schmelzpunkt 1 35O. 
Aus Alkohol krystallisirt, bilden sie intensiv gelbe Nadeln, 
die sich mit Sauren zu ebenso geflirbtcn, ziemlich schwer 10s- 
lichen Salzen vereinigen; von letzteren sind die mit Halogen- 
wasserstoffsiluren gebildeten isomer mit den entsprechenden 
Alkylhalogenadditionsproducten des Hydrastins. Die Entstehung 
der Alkylhydrastine findet ihre Erklarung in der Aufspaltung ' j5) 
@,$) P h i l i p  s ,  Beitrage zur Kenntniss des Hydrastins, 1naug.-Dissert., 
&) L a d e n b u r g ,  Ber..d. cieotsch. chem. Ges. 14, 2057. 
Berlin 1891, pag. 39. 
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des im Hydrastin enthaltenen Isochinolinriogs, welche nach zwei 
verschiedenen Richtungen verlanfen kann. 
OCH3 
I 
Der Umstand, dass die Alkylhydrastine optisch inactiv 
sind , wics auf die zweitc Formel, welche kein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthtilt und deren Riclitigkeit durch weitere 
Untersuchungen festgestellt worden ist. 
Bemerkenswerth ist die grosse Leichtiglreit , init welclier 
liier die Reaction von statten geht ; beim Hydrohydrastinin hin- 
gegen, wo die Spaltung in der anderen Richtung, ntimlich unter 
Bildung eincs substituirten Benzylamins verlauft , kann die 
Zerlegung - wie weiter vorher erwahnt worden ist - nur 
durch sehr encrgische Einwirkung von Kalihydrat herbeigefiihrt 
werden. 
Wahrscheinlich erfolgt dic Aufspaltung dcs Isochinolin- 
ringes bci den Alkylhalogenderivaten des Hydrastins schon in dcm 
hnnalen der Cheluie 271. Bd. 24 
350 Fr e u r i d ,  Beitrlige zur Kerintriiss des Hydrastins. 
Moment, wo das Halogen durch Hydroxyl ersetzt wird, so dass 
den Hydroxyden nicht Formel I ,  sondern Formel I1 zukommt. 
I. II. 
OCH, OCH, 
I q: ‘I 
CH- CH-0 
‘I4/ ‘H, cH2 
Denn die Hydrastinalkylhydroxj-de zeigen insofern nieht 
die Eigenschaften \-on Ammoninmbasen , als ihre wlissrigen 
Liisungen vollkommen neutral reagiren. Zu Gunsten der Formel I 
spricht allerdings der Umstand, dass sich die Hydroxyde nicht 
weiter mit Halogenallrylen zu vereinigen iin Stande sind ‘j6).  
duch ist durch Versuche festgcstellt worden, dass die durch 
Seutralisation jener Hydroxyde gewonnenen Salze identisch 
sind mit den Producten, welche dnrcli Addition von Halogen- 
alkylen an I-Iydrastin gewonnen werden. Aber diese Thatsaehe 
lasst sich auch durch Formel I1 erkliiren, wenn man annimmt, 
dass bei der Salzbildung der Ring sich wieder schliesst: 
O C K  OCII, 
I q: I 
CH- CH-0 
Rer. (1. deutsch. chem. Ges. 23, 406. 
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Die Alkylhydrastine erscheinen nacb der fur sie geltend 
gemachten Formel als tertiike Amine und hiermit befindet sich 
ihr Yerhalten gegen Halogenalkyle im Einklang, welche sie 
glatt zu addiron vermilgen: 
OCH, OCH, 
I I 
Die Alkylhydrastinalkyljodide sind schiln ltrystallisirende, 
gelbe Verbindungen, yon welchen die folgenden zur nilheren 
Untersuchung gelangten : 
MethylhydrastinrnethyIjodid, C,,H,,NO,.CH,J, Schmelzp. 250°, 
Aethylhydrastiniithyljodid, C,,H,,N06.C2H,J, Schmelzp. 241 0, 
Allylhydrnstinallyljodid, Cfd4HPSNOG.C3H5J, Schmelzp. 180°, 87) 
Benzylhydrastinmethyljodid, C,8H,,N06.CH, J, Schmelzp. 240 O. 
Erhitzt man diese Additionsproducte mit Alkali, so zer- 
legen sic sich glatt in tertiare aliphatische Amine, wilhrend 
gleichzeitig ein stickstofffroicr Korper gebildet wird. Fur 
letzteren war auf Grund von Analysen, welche M. Heirn") 
ausgefuhrt hatte , die Formel C,,H&O, aufgestellt worden. 
E. S ch m i d t 69) , der jene Zerlegung gleichzeitig beobachtete, 
ertheilte dagegen der Verbindung die um zwei Mol. Wasser 
6') 0,2866 g gaben 0,1173 AgJ. 
Berechnet fiir Gefundcn 
C,,H,oNOeJ 
J 21,49 '22,12 
e8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2469. 
69) Arch. il. Pharm. ZW8, 240. 
24* 
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&mere Formel C,,HlsO,. Bei Wiederholung der Analysen von 
Seiten des Herrn Carl D o r m e y e r  hat 8s sich ergeben, dass 
die von E. S c h m i d t  ermittelte Zusammensetzung die richtige 
ist , so dass der Zerfall beim Methylhydrastinmethyljodid in 
folgender Weise sich vollzieht : 
F r e m d ,  Beitrage mr Kmfit?a&s des Hydmsths.  
C,,&,NO,J + KOH = KJ + N(CH3), + C,,H,,O,. 
Der Uebergang des Hydrastinmethyljodids in Methyl- 
hydrastin, die Vereinigung des letzteren mit Jodniethyl und 
die Spaltung des Methylhydrastinmethyljodids in Trimethyl- 
amiu und einen stickstofffreien Korper bilden eine Reihenfolge 
von Reactionen, wie sic zum ersten Male von A. W. v. H ofm a n n 
beim Piperidin und Coniin beobachtet und spater von andereii 
Forschern bei einer Zahl zum Theil recht complexer Alkaloide 
angetroffen worden ist. 
3) Allcylhydrnsteiize. 
Von den beiden fur die Alkylhydrastine in Betracht 
kommenden Formeln war vorhin der zweiten der Vorzug ge- 
geben worden. n i e  Vertreter jener Korperclasse erscheiiien 
danach als Abkbmmlinge eines durch die Untersuchungeii 
G a b r i e 1' s wohlbekannten Ktirpers, als im Kern substituirte 
Derivate des Benzylidenphtalids : 
OCH2 
Benzylidenphtalid Alkylhydrastin. 
In der That. ist das Verhalten der Alkylhydrast,ine so 
analog demjenigen des Benzylidenphtalids, dass an einer nahen 
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Verwandtschaft nicht gezweifelt werden kann. Wie dieses beim 
Kochen mit Alkalien unter Aufspaltung der Lactonbindung 
in das Kaliumsalz dor Desoxybenzo'iacarbonsilure ?O) ubergeht, 
so nehmen much die Alkylhydrastine bei der gleichen Be- 
handlung die Elemente von einem Molekiil Alkali auf und es 
entstehen Kalisalze, aus denen man durch genaue Neutralisation 
einc neue Classe yon Korpern, die ,,Alkylhydraste'ine" gewinnen 
kann. 
Benzylidenphtalid Desoxybenzolncarbonsaure 
'") Gabr ie l  und N i c h a e l ,  Ber. d. deutsch. chem. Gea. 11, lOlR 
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C H M  
Alkylhydraste'in. 
Bemerkenswerth ist die Bestfindigkeit der Alkylhydrasteiae ; 
wie friiher bereits enviihnt worden ist, vermag auch das 
Hydrastin beim Erhitzen mit starkem Alkali eine Kalium- 
verbindung zu bilden : 
Vergoblich aber versucht man hier durch Neutralisatiou 
zur freien Carbonsaure zu gelangen. Die Gruppe ,,CHOH", 
welcher in diesem Falle keine Gelegenheit zur Umwandlung in 
die Ketongruppe geboten ist, bildet mit dem Carboxyl unter 
Wasserabspaltung das Hydrastin zuriick. 
Wurde man den Alkylhydrastinen die schon vorhin er- 
wahnte Formel I 
Frezclzd, Beitrage zur Kenlztniss des Hydrastiizs. 355 
ow 
CH-0 
I 
zuschreiben, so miisste auch die duroh Aufspaltung der Lacton- 
bindung davon ableitbare Carbonsaure unbestgndig sein. Die 
Existenz der Alkylhydrastelne bildet also zu gleicher Zeit 
einen Beweis fiir die Richtigkeit der den Alkylhydrastinen zu- 
geschriebenen Constitution. 
Die Alkylhydrasteine enthalten Krystallwasser , und zwar 
ist ein Theil dcsselben, wie die beim MethylhydrastePn ge- 
machten Beobachtungen zeigon, ziemlich fest gebunden. Dieser 
Umstand hat friiher zu dem Glauben Veranlassirng gegeben, 
dass die Alkylhydrastine beim Uebergang in die Alkylhydrasteine 
zwei Molekille Wasser aufnehmen. Nachdeni jedoch E. S c h m i d t  , 
welcher gleichzeitig auf etwas anderem Wege zu dieser Classe 
yon Verbindungen gelangt ist, durch Analyse der Platindoppel- 
salze dargethan hat, dass bei jener Reaction nur ein Molekiil 
Wasser chemisch gebunden wird - und nachdem ferner die 
meiter unten erwahnten Untersuchungen uber das Verhalten 
der Alkylhydrasteine gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
das Vorhandensein einer Ketongruppe in denselben erwiesen 
haben, kann man die festere Bindung von 1 Molekiil Krystallwasser 
vielleicht in ahnlicher Weise wie bei der Mesoxalsaure erkliiren. 
Beschrieben wurden bisher : 
MethylhydrastePn 7l), CasHzaN0,.2HB0, Schmelzp. 150-1 510, 
Aethyhydrasteln , I ) ,  C,,H,,N0,.3H,O, Schmelzp. 1 30°, 
‘l) Ber. d. deutsch. chom. Ges. 23, 405 ff.; vergl. E. S c h m i d t ,  
Arch. d. Pharm. 228, 221 ff. 
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Allylhydrastein zz), C,,H,,NO,.l l/zHzO, Schnielzp. 136O, 
Benzylhydraste'in, CasHz9NO7, Schmelzp. 1.59". 
Die Alkylhydraste'ine sind farblose, gut krystallisirende, 
in Wasser und Alkohol losliche tertigre Basen, welche sicb 
schon in der Kalte mit Jodalkylen vereinigen. Ihrer Con- 
stitution entsprechend besitzen sie zugleich auch saure Eigen- 
schaften und liisen sich in Alkalien zu Salzen, melche jedoch 
schon durch Einleiten von Kohlensaure zersetzt werden. Mit 
starken Mincralsauren, wie Salz - und Schwefelsaure, bilden 
sie ungefarbte Salze, die beim Kochen mit iiberschiissiger Saure 
unter Abspaltung von Wasser in die gelben Salze der Alkyl- 
hydrastine zuruckverwandelt werden. 
Die in den Alkylhydraste'inen vorhandene Ketongruppe ist 
sowohl durch Hydroxylamin , wie auch durch Phenylhydrazin 
leicht nachweisbar. In beiden Fallen vollzieht sich die Reaction 
wie beim Methylhydraste'in naher dargethan wurde, unter Ab- 
spaltung zweier Molekule Wasser : 
E'r ez lnd ,  Beiirriige zur Kewntwiss des Hyclrrastins. 
OCH, OCH, 
I I 
72) Ber. d. deutsc,h. diem. GQB. 23, 2911. 
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2H,O. 
Beide Korper - des Methylhydrssteinoximanhydrid, 
C,,H2,N,O6, Schmelzp. 1580, und des Methylhydraste'in-phenyl- 
hydrazon-anhydrid, C,,H,,N,O,, Schmclzp. 175-1 76O - sind 
wohlcharakterisirte einslurige Bason, welche gut krystallisirende 
Salze bilden. Ihrer tertiaren Natur entsprechend addiren sie 
glatt Jodalkyle und die so entstehenden Producte werden durch 
Alkalien leicht in folgendcr Weise gespalten : 
OCE, OCH, I 
I 
+ KOH = KJ + H,O + N(CH,), 
1 
CH, () Cl€=CH, 
Bezeichnet man die Verbindung 
OCH, 
- 0 CH, 0 -COOH 
I co 
CH=CH$ 
von welcher jene Derivate sich herleiten, kurzweg als ,,Hydraston- 
saure", so ergeben sich for die neugobildeten Korper ,  die 
Namen Hydrastonsaure-oxim-anhydrid (Schmelzp. 184  - 185O) 
und Hydrastonshre-phenylhydrazon-anhydrid (Schmelzp. 1 6 3  
bis 164O). Beide Yerbindungen besitzen keine basischen 
Eigenschafteii mehr. 
4) Alkylhydrastamide, Aliiylhyclrastimide. 
Die Analogie zwischen dem Benzylidenphtalid einerseits 
und den Slkylhydrastinen andererseits giebt sich auch in  dem 
Verhalten jener Korper gegen Ammoniak und Amine zu er- 
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kennen. Nach den Beobachtungen von S. Gab  r i e l  73) wirk 
Ammoniak auf Benzylidenphtalid unter Bildung yon Desoxy- 
benzoincarbonamid ein : 
A /\ 
()-CONE3 I ()CONIT2 
C-OH = CO 
Oco 
b-d + NH, = 
&H &H CH, 
I 
In analoger Weise bildet Aethylamin das entsprechende 
,CONHC,H, 
c"4'-CO-CH,-CtiH, * 
Aethylamid 
Beide Korper gehen bei dem Versuche sie aus Eisessig 
umzukrystallisiren unter Verlust von einem Molekiil Wasser in 
neue Verbindungen iiber : 
/\ 
1\.4'y 
- H,O = C-NH = Benzalphtaliniidin 
0 
YcoNH2 co 
J H  
I 
I I 
CH, 
n 
\/ 
Benzalphtalathimidin. 
Genau dieselben Vorgange spielen sich bei den Alkyl- 
hydrastinen ab; auch diese nehmen bei der Behandlung mit 
Ammoniak oder Aminen die Elemente diesor Verbindungen auf 
unter Bildung neuer X6rper, welche mit dem Namen ,,Alkyl- 
73) Ber. d. dentsch chem. Ges. 18, 2434. 
360 Fr e und, Beitrage zur Kenntnzss des Hgdrastirns. 
hydrastamide" '*) belegt worden sind. Diese letzteren ver- 
lieren leicht ein Molekul Wasser und gehen dabei in die 
,,Alkylhydrastimide" uber: 
OCH, OCH, 
&a" i i  l,?z, 
@? 
c-0 co 
! 
I 
CH, AH 
c,H,N<C,$ [)C".N<E2 tl 
/ 
CH,O,/ 
Methglhydrastamid 
CH&/ 
Methylhydrastin 
OCH3 
C-NH 
6H 
C H N,cHa 
2 'CH, 
CH,O, 0 
Methylhydrastimid. 
C H J y  
Methylhydrastmethylimid. 
' 4 )  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2897. 
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Die Alkylhydrastamide entstehen direct aus den Alkyl- 
hydrastinen, wenn man letztere langere Zeit mit einem Ue ber- 
schuss von Ammoniak oder Amin behandelt: 
C,,H2,NO, + = C 2 9 H 2 6 W 6  
Methylhydrastin Methylhydrastamid. 
Leichter erfolgt die Bildung dieser Classe yon Verbin- 
dungen bei -4nwendung der Jodalkyladditionsproducte des Hy- 
drastins. Lost man dieso unter Erwarmen in  alkoholischem 
Bmmoniak auf und fiihrt dann zu der gelben Losung starlistes 
wgssriges Ammoniak hinzu, so scheidet sich beim Digeriren 
oder liingerem Stehen das Amid in nahezu reinem Zustande aus : 
C,,H,,NO,.J + 2NH, = NH4J + C&I,oN,Oo. 
Die Alkylhydrastamide sind farblose, schon krystallisirende, 
stark basische Verbindungen, welche Ammoniak zu deplaciren 
vermogen, sich aber, obgleich sie zwei Stickstoffatome ent- 
halten, nur mit einem Aequivalent der  Siiuren zu Salzen ver- 
einigen. In Wasser sind die Alkylhydrastamide unloslich, da- 
gegen werden sie von Alkohol, Benzol etc. aufgenommen. 
Zur niiheren Untersuchung gelangten bisher folgende Basen 
nebst ihren Salzen : 
Methylhydrastamid, 
Aethylh ydrastamid, 
,411ylhydrastamid fi) 
Benzylhydrastamid, 
Methylhydrastmethylamid, 
Methylh ydr as t i th  ylamid, 
Methylhydrastally lamid, 
Methylhydrastamylamid, 
Allylh ydrastamylamid, 
Schmp. 1 80°, 
- 140', 
- 1560, 
- 116O, 
- 18Z0, 
- 162O, 
- 15S0, 
- 171°, 
- 1 2 3 ~ 1 2 4 ~ .  
Die vier ersterwhhnten Verbindungen, welche die Gruppe 
,,CONI-I," enthalten, verlieren ausserordentlich leicht ein Mole- 
kul Wasser unter 3ildung der entsprechenden Tmidderirate. 
75)  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 2910. 
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Diese Abspaltung erfolgt schon beim Auflosen jener Amidbasen 
in verdunnten Mineralsauren. Die zuerst farblose Losung wird 
nach kurzer Zeit gelb und enthalt dann ein Salz der Imid- 
base, welches schnoll auslrrystallisirt, 
Die Herstellung der Salze jener Alkylhydrastamide ist da- 
her nur auf dem Umwege gelungen, dass man Losungen von 
Ammoniak- oder besser Hydrosylaminsalzen durch Eintragen 
der Basen zersetzte, z. B. 
C,,H,,N,O, + NHQ.OH.HC1 = NH,OH + C,2H2,N,0,.HC1. 
Bei geeigneter Concentration scheidet sich das neu- 
gebildete farblose Chlorhydrat schiin krystallisirt aus. 
Die mit Hulfe von Aminen bereiteten Alkylhydrastalkyl- 
amide sind gegen kalte , verdunnte Mineralsauren nicht so 
empfindlich, so dam die Darstellung ihrer Salze, welche eben- 
falls farblos sind, meist auf directem Wege gelingt. Erhitzt 
man aber die SalzlBsungen mit etwas uberschiissiger Sgure, so 
findet auch hier unter Wasserabspaltung die Bildung der ent- 
sprechenden Imidbasen statt. 
Auffallig erscheint auf den ersten Blick das Vorhalten 
der Alkylhydrastamide gegen concentrirte , wissrige Alkalien 
beim Erhitzen. Nach der den Basen zugeschriebenen Con- 
stitution sollte man erwarten, dass dabei, unter Wasserauf- 
nahme, Arnmoniak und ein Alkylhydrastin oder eines seiner 
Umwandlungsproducte gebildet werden wiirde. An Stelle dessen 
tritt dabei Wasserabspaltung ein und man gewinnt glatt die 
Imidbasen. - L4nalog verhalt sich iibrigens das Desoxybenzoin- 
carbonamid 7(;) , welches nur partiell verseift wird, zum andern 
Theil aber in Benzalphtalimidin ubergeht. Ferner hat in 
jungster Zeit K l i n g  e m a n n i ? )  beim Methylamid der Benzoyl- 
triphenylpropionsaure einen ahnlichen Vorgang beobachtet. 
Die Alkylhydrastalkylamide erweisen sich nicht nur gegen 
Sauren, sondern auch gegen Alkali bestgndiger als die Alkyl- 
' 6 )  G a b r i e l ,  Ber. d. deutsch. chcm. Gcs. 18, 2435. 
") Ber. d. dcutsch. chem. Ges. 24, 516. 
P r  eund, Reitrdge zur kewrh i s s  des Sjdrastins. 363 
hydrastamide. Selbst durch 15ingeres Kochen mit ganz starker 
Kalilauge lronnte keine Veranderung hervorgerufen werden. 
Die Alkylhydrastimide sind schwach gelb gefarbte , in 
Wasser unldsliche, gut krystallisirende, starke einsaurige Basen, 
welche wohldefinirte , gelbliche Salze bilden. Analysirt wurden 
folgende Vertreter dieser Korperclassc : 
Methylhydrastimid, C,,H24N20,, Schmp. 192O, 
Aethylhydrastimid, C,,H,,N,O,, - 1 50- 1 5 1 O, 
Allylhydrastimid, C23II26N205, - 1390, 
Benzylhydrastimid, C,,H,,% 0 5 ,  - 1400. 
Die freien Alkylhydrastalkylimide konnten nur in Form 
von Oelen abgeschieden werden, die sich zur Analyse nicht 
eigneten, weshalb die Platinsalze folgender Basen zur nalieren 
Untersuchung gelangten : 
Met hylhydrastamylimid, (Ci7 H84Nz0,.IIC1),PtC1,, 
Methylhydrastallylimid, (C25H28Nz0,.HC1),PtCI,. 
Die Constitution der Alkylhydrastimide ist durch eine 
Reihe weiteser Versuche bestatigt worden. Dass bei der Be- 
hancllung der Alkylhydrastine mit Ainmoniak und Aniinen in 
der That die im Molekiil enthaltene Lactonverbindung auf- 
gespalten wird, ergab sich unzweifelhaft aus dem Verhalten der 
neuen Basen gegen Salpetersaure, Hierbei gehen die Amid- 
basen zulrorderst in die Nitrate der Imidverbiiidungen iiber, 
welche bei weiterer Einwirkung Hemipinimid, resp. dessen 
Alkylderivate abgespalten: 
OCH, OCH, 
I I 
/\ OCH2 
c " 0  &A X-R liefert 1 
I1 
CB 
I 
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Die Isolirung des unteren Complexes ist bisher nicht 
gclungen. 
Einen weiteren Beweis fur die Richigkeit der den Alkyl- 
hydrast-amiden und -imiden zugeschriebenen Constitution liefern 
die Beobachtungen, welche bei der Behandlung derselben mit 
Jodalkylen gcmacht wurden. - Die Amidbasen verlieren 
schon bei gelinder Digestion hierbei wiederum ein Molelrul 
Wassor und gehen in die Imidkorper uber. Letztere bilden - 
ihrer tertisr-basischen Natur entsprechend - dann glatt Addi- 
tionsproducte. Kocht man diese mit starker Kalilauge, so liefern 
sie, uiiter Abspaltung eines tortiken, aliphatischen Amins einen 
neutralen Korper ~ o i i  der Zusameiisetzung 
C,,H,,N0,78) (Schnip. 226"). 
Derselbe ist fruher Irurzweg niit dem Namen ,,Hydrast- 
phtaliinidin" belegt wordon 79) ; doch wird man - init Bezug auf 
die weiter Torn in Vorschlag gebrachte Nomenclatur - ihn 
besser, wenn auch niclit ganz correct, als ,,HydrastonsBureimid(' 
bezeichneu : 
OCH, 
l 
EH 
I 
Hydrasto:isLurcimid. 
7 8 )  Ber. d.  deutsch. chcm. Ges. 23, 2914. 
?*) Vergl. aucli Bcr. d. deutsoh. cheni Gcs. 23, 3120 Berichtigung. 
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Bei der Behandlung mit Brom vereinigt sich das Hydras- 
tonsaureimid nur mit einem Molekul Brom zu einem Korper 
vom Schmelzpunkt 158O; doch ist bisher nicht fostgestellt 
worden, wo die Anlagerung erfolgt. 
5. Nitromethyl~~~drastim~d acnd Dioxymethylhydrastimid. 
Im Vorangehenden ist bereits envahnt worden, dass die 
hlkylhydrastamide beim Kochen rnit Salpetersaure Hemipin- 
imid, resp. dessen Derivate liefern. Die Reaction ist ein- 
gehender am Methylhydrastamid studirt worden, und es haben 
sich dahei noch zwei andere Verbindungen isoliren lassen, 
welche insofern als Zwischenproducte aufgefasst werden kbnnen, 
als beide durch weiteres Erhitzen mit Salpetersaure in Hemipin- 
imid ubergehen. Die eine derselben ist das Kitrat einer Base 
von der Zusammensetzung 
C22K2aN80, 
und ist aus dem Methylhydrastamid durch Verwandlung in das 
Imid und Eintritt einer Nitrogruppe in dassolbe entstanden: 
Dass die Substitution niclit in dem Hemipincomplex des 
Molekiils erfolgt ist, ist erwiesen, denn bei der Oxydation 
liefert die Nitrobase glatt Hemipinimid. Die Eigenschaften 
der Verbindung machen es ferner unwahrscheinlich , dass ein 
Wasserstoffntom aus dem Benzolkern des Hydrastcomplexes 
durch die Nitrogruppe ersetzt worden ist. Am besten erklart 
sich das Verhalten der neuen Base bei Annahme der folgenden 
Constitutionsformel : 
Annnlen der Clielnie 271. BL 25 
Eine solche Auffassung hat nichts Bedenkliches, wenn man 
die Umwandlung beriicksichtigt, welche das dem Methylhydrast- 
imid analoge Benzalphtalimidin durch die Einwirltung Yon 
salpetriger Saure erleidetso) : 
Auch sind mehrere andere Falle bekanntsl), wo bei ahnlich 
constituirten Verbindungen die Nitrirung nicht im Kern, sondern 
in der Seitenkette erfolgt. 
Wie das Benzalphtalimidin erst durch den Eintritt der 
Nitrogruppe alkaliloslich wird , so auch das Methylhydrastimid. 
80) Gabr ie l ,  Ber. d. deutach. chem. Ges. 18, 2439. 
@I) Vgl. Anschu tz  und Homig, Ber. d. deutsch. chem. GOS. 18, 935. 
E r d m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Gee. I?, 412; 24, 2;71. 
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Gleichzeitig besitzt die Nitroverbindung basische Eigenschaften, 
welche durch die Anwesenheit der Gruppe ,,-N(CH3)2" hervor- 
gerufen sind. Sie bildet schon krystallisirende, intensiv gelb- 
geflirbte Salze und addirt als tertiiire Base glatt Jodmethyl. 
Der zweite, im Reactionsproduct aufgefundene Horper hat 
die Zusammensetzung 
Er enthrtlt zwei Sauerstoffatome mehr als das Methylhydra& 
imid und ist daher mit dem Namen ,,Dioxymethylhydrastimid" 
belegt worden. Wir miissen ihm die Constitution 
OCH, 
C,,H,,N,O,. 
I 
OH-U NH 
(50 
zuschreiben und seine Bildung in der Weise deuten, dass das im 
Methylhydrastimid enthaltene tertiare Wasserstoffatom hydroxylirt 
und die aliphatische Doppelbindung gleichzeitig durch Addition 
zweier ,,OH"-Gruppen gelost worden ist : 
I (!- OH-C OH-&- 
CrI 
I I I 
I\ + 0 + w, = = Do +H,O. 
Die aufgestellte Formel llsst den Kiirper als tertiEire Base 
erscheinen, veranschaulicht aber auch die sauren Eigenschaften 
desselben; ferner erklart sie in befriedigender Weise die 
Leichtigkeit, mit welcher die neue Verbindung bei der Oxydatiou 
Hemipinsaure liefert. 
25 
6. Ueber die physiologische Wirkwng des Ilydrastini.rzs 
wnd eirziger seiner Derivate. 
Der Extract der Wurzel der Hydrastis Canadensis, welcher 
schon lange in Amerika therapeutische Verwendung gefunden 
hat, ist im Jahre 1883 von Schatzs*) als Mittel zur Be- 
kiimpfung uteriner Blutungen empfohlen worden und hat sich 
seitdem schnell Eingang in unsern Arzneischatz verschafft. Die 
Droge enthalt hauptsachlich Berberin (4 pC.) und daneben 
Hydrastin (circa 1 pC.). Der Umstand, dass andere, Berberin 
enthaltende Pflanzen eine Anwendung als Styptica nicht er- 
fahren haben, liess die Annahme zu, dass die Wirksamkeit der 
Hydrastiswurzel ihrem Gehalt an Hydrastin zuzuschreiben sei. 
Nun ist aber die Wirkung der Hydrastis eine cumulative; das 
Mittel wirkt kaum oder doch nur recht unsicher bei bereits 
eingetretener Blutung, wahrend es gute Resultate erzielt, wenn 
es langere Zeit hindurch vor Eintritt der Elutung gegeben 
wird. - Dieses Verhalten rief die Vermuthung hervor, dass 
das Mittel erst dann seine Wirkung entfalten krtnn, wenn unter 
dem langsam oxydirendcn Einfluss des Organismns eine Spaltung 
des Hydrastins in Opian - resp. Hemipinsaure und Hydrastinin 
eingetreten ist, dass also die letztgenannte Base die eigentlich 
wirksame Substanz der Hydrastis sei. Von diesem Gesichts- 
punkte ausgehend hat Herr E. F a l k  in der phgsiologischen 
Bbtheilung des hiesigen Instituts das Hydrastin und Hydras- 
tinin einer vergleichenden Untersuchung unterzogen. 
Von den Resultaten dieser Forschungen, welche in 
Virchow’s Archivs3) publicirt worden sind, mochte ich hier 
kurz nur Folgendes mittheilen. Hydrastin erzeugt bei Kalt- 
und Warmblutern ein tetanisches Stadium und ein Stadium der 
completten LBhmung ; die Lahmung kommt zustande durch Ein- 
wirkung auf die motorische Sphiire des Ruckenmarks. Ausserdem 
bewirkt es bei Kaltblutern diastolischen Herzstillstand , durch 
Archiv f. Gynak. 22, Heft I and 2. 
8s) E. F a l k ,  Hydrastin iind Hydrastinin, Virchow’s Arch. 190, 399. 
Frezcmd, Bcitr&ge zzcr Kem€9&3 des Hydrastifis. 369 
Einwirkung auf das automatische Ganglion; auch bei Warm- 
blIltern ist es ein Herzgift, Der Tod bei Hydrastinvergiftung 
tritt durch Herzlahmung ein. Den Blutdruck steigert Hydrastin 
durch Einwirkung auf das vasomotorische Centrum, jedoch ist 
Blutdrucksteigerung und Gefassspannung durch tiefes Sinken 
des Blutdrucks und wiederholte Gefasserschlaffung , bcsonders 
wahreiid der tetanischen Anfalle unterbrochen. 
Dss Hydrastinin, in Form seines Chlorhydrats, erzeugt nar 
ein Stadium der Lahmung durch Einwirkung auf das Centrum, 
hingegen keinc Reizung des Riickenmarks , infolge davon kein 
tetanisches Stadium. Locale Einwirkung auf das Gewebe be- 
sitzt Hydrastinin nicht. Auf die Musculatur des Herzens wirkt 
es erregend, es steigert die Contractilitat desselben; ein Herz- 
gift ist es nicht .  Die Blutdrucksteigerung ist anhaltender und 
wesentlich hoher als die durch Hydrastin erzeugte, durch kein 
Sinken des Blutdrucks unterbrochen. Die Blutdrucksteigerung 
kommt zustande durch starke Gefiisscontraction infolge einer 
Einwirkung des Hydrastinins auf die Gefasse selbst, und zwar 
wahrscheinlich auf die GefSlssmusculatur, deren Contractilitat 
gesteigert wird. 
Diese Ergebnisse fuhrten zu einer klinischen Priifung des 
Hydrastinins, welche das interessante Factum ergab, dass jene 
Substanz ein ausserordcntlich prompt wirkendes Heilmittel bei 
gewissen Arten uteriner Blutungen ist s4). 
") Vergl. hioruber : 
E. Falk, Ueber Hydrastinin und dessen Anwendung bei Uterus- 
blatungen. Therapeut. Monatshefte, 1890, 19 ; Arch. f. Gynak. 
37, 295; Centralbl. f..Gyn. 1891, Nr. 49. 
A. C z  e m p i  n ,  Hydrastinin bei Gebirmutterblutungen. Centralbl. 
f. Gynik., 1891, Nr. 45. 
P. S t r a s s m  a n n ,  Ueber Hydrastinin. Deutsche medic. Wochen- 
schrift, 1891, pag. 1283. 
P. Baamm, Hydrastinin bei Blutungen in der dritten Nxh- 
geburtsperiode. Therap. Monatshefte 1891 , Decemberheft. 
Abel ,  Hydrastinin bei Gebilrmutterblutungen. BerL klin. Wochen- 
schrift 1892, Nr. 3. 
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Noch andere Derivate des Hydrastins sind physiologisch 
untersucht worden; theilweise sind zum Vergleich die ent- 
sprechenden Abkommlinge des Narcotins herangezogen worden, 
nm wombglich den Einfluss der die beiden Alkalolde und ihre 
Abkljmmlinge unterscheidenden Methoxylgruppe kennen zu 
lernen. Fur diese Untersuchungen bin ich meinem Collegen 
am Institut, Privatdocent Dr. L a n  gg  aard ,  zu ganz besonderem 
Dank verpflichtet. 
Zum Schlusse sei es mir gestattet, der Firma E. M e r c k  
in Darmstadt, welche durch ihr bereitwilliges Entgegenkommen 
bei Beschaffung des Materials die vorliegenden Versuche sehr 
gefijrdert hat, meinen Dank abzustatten. 
Experimenteller Theil. 
Die experimentellen Belege fur die 
I. Beziehungen des Hydrastins zum Narcot,in 
sind bereits friiher an anderem Orte *5) mitgetheilt worden. 
Dasselbe gilt in Bezug auf den Theil der 
11, Untersuehung des Hydrastinins und seiner Derivete, 
welcher sich mit dem 
1. Nuchweis einer Aldelaydgruppe im Hydrastinifi 
befasst AG). 
2. Abbazc des Hydrastitaim &rch 0xyda.tion. 
a) mit Salpetersaure s7), 
b) mit Kaliumpermanganat. 
Hydrustifiinsazcre, C,,HSNO,. Das Hydrastinin geht bei 
vorsichtiger Oxydation zuerst in das Oxyhydrastinin s8) uber 
") Ber. d. deutsch. chem. Gee. $9, 2797; 20, 68. 
*6) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2400; 22, 456 und 1156. 
83 Ber. d. dentech. &em. Ges. SO, 94; 22, 1159. 
s8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1158. 
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und dieses verwandelt sich bei weiterer Einwirkung yon Per- 
inanganat in die Hydrastininsaure 88). Um letztere direct zu 
gewinnen, versetzt man 10 g der Base, aufgeschlammt in einem 
halben Liter Wawer, mit etwa 20 ccm einer 30procentigen 
Kalilauge und fiigt alsdann bei einer 20-30° nicht Uber- 
steigenden Temperatur allmahlich etwa 1100 ccm eingr drei- 
procentigen Permanganatlosung hinzu , indem man nach jedem 
Zusatz so lange schiittelt, bis Entfarbung eingetreten ist. 
Das Filtrat, welches stark tiuorescirt, wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure fast neutralisirt und dann bis zur beginnenden 
Iirystallisation eingedampft. Uebersiittigt man nach dem Er- 
kalten rnit Schwefelsiiure, so scheidet sich die Hydrastininsaure 
bei einigem Stehen fast quantitativ, gemischt mit etwas Kalium- 
sulfat, Bus. Zur Reinigung lost man das Product in Soda, 
schiittelt die LOsung zwci bis dreimal mit Aether aus, fallt mit 
SalzsLnre und krystallisirt aus heissem Wasser um, Die 
atherische Lijsung liefert beim Verdunsten etwas Oxyhydrastinin. 
Die Ausbeute an Hydrastininsiiure hangt yon der Ternperatur 
ab, bei nelcher man den Oxydationsprocess yor sich gehen 
lasst. Steigert man die Temperatur auch nur auf 40a, so 
lassen sich in dem Reactionsproduct ausser der Hydrastinin- 
saure und etwas Oxyhydrastinin noch jene beiden weiter unten 
beschriebenen Verbindungen von der Formel 
CI,H,NO, 
nachweisen. Bei Innehaltung der angefiihrten Bedingungen 
liefern 10 g Hydrastinin gegen G-7 g Siiure, also etwm mehr 
als 50 pC. der theoretischeii Menge. Beim Kochen der Hydra- 
stinim%ure mit Kali - oder Barythydrat entweicht ein ammo- 
niakalisch riechendes Gas, welches jedenfalls Methylamin ist, 
und beim Uebersattigen des Reactionsproducts mit S h r e  scheidet 
sich ein bliger Kiirper ab, dessen Eigenschaften aber nicht zu 
naherer Untersuchung eiduden. 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2322. 
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Versuche , von der Hydrastininslure ausgehend, durch 
Wasserabspaltung zu einem inneren Anhydrid derselben zu ge- 
langen, waren von keinem Erfolge bcgleitet. Die freie Sllure 
sowohl, wie auch ihr in BlSittchen krystallisirendes Methylamin- 
salz, Schmelzp. 178 - 179O, verlieren auch bci vorsichtigem 
Erhitzen alsbald Kohlensaure. 
Verbimhvzg C,,H,NO,(A). Die Hydrastininsaure liefert 
beim Erhitzen ein Genienge zweier Verbindungen von der ZU- 
sammensetzung 
C,oH,NO* 1 
Zur Darstellung der beiden Substanzen verfuhr man folgender- 
maassen: 6 g Hydrastininsaure wilrden in  einem Erlen- 
meyerkolben im Paraffinbade auf 1700 erhitzt und einige 
Minuten bei dieser Temperatur erhalten. Die Verbindung 
schmolz, blahte sich unter Gasentwicklung auf und ballte sich 
dann zu einer briiunlichen, klebrigen Masse zusammen, die fest 
am Glase haftete. Dieselbe wurde mit vie1 absolutem Alkohol 
zwei Stunden lang gelrocht, wobei ein Theil iingelost zurtlck- 
blieb. Das Filtrat schied beim Erkalten gelblich gefilrbte 
Krystalle ab , welche aus Eisessig oder Wasser umkrystallisirt, 
selbst bei Anwendung von Tierkohle ihren Farbenton behielten. 
- Aus 6 g Hydrastininsaure wurde hbchstens 1 g des neuen 
Korpers, gleich 15 pC. der theoretischen Ausbeute, gewonnen. 
Die Verbindung schmilzt zwischen 2 11 - 2 12O. Sie ist 
unloslich in Benzol , Aether, Schwefelkohlenstoff , Chloroform, 
wird dagegen von Wasser, Alkohol, Eisessig in der Wilrme 
leicht aufgenommen. Aus Wasser krystallisirt der Korper in 
Blattchen ; mit concentrirter Schwefelsaure liefert er  eine 
tiefblaue Farbung, die beim Stehen wieder verschwindet. 
Zu den drei Analysen dienten drei Priiparate verschiedener 
Darstellung. 
I. 0,1752 g gaben 0,3745 g GO* und 0,0?2 H20. 
II. 0,2300 g ,, 0,4922 g GO, ,, 0,0933 H,O. 
111. 0,1860 g ,, 11,7 ccm Stickgas bei 2 2 O  und 756 mm Druck. 
Fr eund, Bcitruge zur Kenlztlziss des Ilydrasfins. 
Berechnet fur Gefunden 
373 
C,"H,NO, ' I. 11. 111. ' 
C 51,97 58,3 58!36 - 
H 4,34 4,56 4,5 - 
7,02 - -  N 6,76 
n e r  Korper entsteht auch beim Erhitzen des Methylamin- 
salzes der Hydrastininsaure auf 180°. Das Salz schniilzt unter 
Aufschaumen und hinterlasst einen Ruckstand, aus dem eine 
bei 2 11 O schmelzende Verbindung gewonnen wurde , die sich 
in allen ihren Eigenschaften und auch durch die Analyse mit 
der soeben beschriebenen identisch erwies. 
0,1514 g gaben 0,3856 CO, und 0,0756 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
~ I O ~ Y 0 4  
C 57,97 57,9 
H 4,34 4,ti 
V e r b i d m y  C,,H,NO,(B). Dieser Korper ist in dem, in 
absolutem Alkohol unloslichen Ruckstand der geschmolzenen 
Hydrastininsawe cnthsltcn, entsteht aber nur in kleiner Menge. 
In Alkohol, Benzol und Chloroform ist er unlbslich, schwer in 
Wasser und Eisessig. Am besten lrrystallisirt man ihn aus 
concentrirter Salzstiure um. Der Schmelzpunkt liegt bei 2SU0. 
Mit concentrirtcr Schwefelsilure giebt er ebenfalls eine Blau- 
farbung. 
Der Stickstoffgehalt wnrde nur qualitativ nachgewiesen. 
0,1411 g gaben 0,3030 CO, und 0,0600 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
Cl"H,NO, 
C N,97 58,15 
H 4,34 4,6Y 
I I ~ d r a s t s a u r e n a e t l ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ,  C,,,H,NO, . 10 g reine Hydra- 
stiiiinsiiure werdcn in 200 ccm heissen Wassers gelost und 
nach Zusatz von 20 ccm verdiinnter Salpetersaure (10 ccm 
HNO,, spec. Gew. 1,153 und 10 ccm Wasser) sechs bis sieben 
Miiiutcn im Kochen erhalten. Unter sturmischer Kohlensaure- 
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entwicklung scheiden sich schwach gelblich gefarbte Krystalle ab, 
deren Menge beim Erkalten und zwei- bis dreisttindigem Stehen 
noch zunimmt. Beim Umkrystallisiren am Eisessig gewinnt man 
die Verbindung in langen, weissen Nadeln, deren Schmelzpunkt 
fruher Do) bei 233O liegend angegeben wurde, wfihrend er neuer- 
dings etwas niedriger, namlich bei 227-- 228O beobachtet 
worden ist. Die Ausbeute betragt gegen 80 pC. der theo- 
retischen Menge. Nimmt man zur Oxydation zu starke Sal- 
petersaure, so verringert sich die Ausbeute, indem ein gelb 
geftlrbter Korper - wahrscheinlich ein Nitroproduct - neben- 
bei auftritt. Verwendet man eine Hydrastininsiiure, die mit 
Oxyhydrastinin verunreinigt ist, so findet sich dieses, nach Ab- 
scheidung des Hydrastmethylimids , in der Mutterlauge theils 
unvertindert, theils als Nitrooxyhydrastinin vor. Letzteres 
krystallisirt beim Stehen des Filtrats aus, wahrend das erstere 
demselben, nach dem Uebersattigen mit Soda, durch Aether 
entzogen werden kann. 
Von Ligro'in und Benzol wird das IIydrastmethylimid nicht 
gelost; yon heissem Wasser wird es schwer, von absolutem 
Alkohol dagegen ziemlich leicht aufgenommen. In Kalilauge 
und Barytwasser lost es sich bei gelindem Erwarmen und 
wird durch Sauren unveriindert wieder abgeschieden ; mit conc. 
Schwefelsaure giebt es eine Rothfarbung ; bei vorsichtigem Er- 
hitzen sublimirt es unzersetzt- 
Die Verbindung entsteht auch, wenn man die wassrige 
Losung der Hydrastininsaure mit Chromsaure kocht. 
I. 0,li40 g gaben 0,3741 CO, und 0,0615 HzO. 
11. O,li80 g ,, 0,3811 CO, ,, 0,0636 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
111. 0,1786 g ,, 10,9 ccm Stickgas bei 25'' und i 5 Y  nini Druck. -- 
I. 11. 111. 
C 58,53 5Y,63 5Y,3Y - 
H 3,41 3,92 3,96 - 
N 6,82 - - G , i Y  
CloHIE,NO* 
9 3  Ber. d. deutseh. chem. Ges. 22, 2324. 
Zur weiteren Bestatigung der Constitution des Hydrast- 
methylimids wurde ein Versuch zur Herstellung desselben aus 
der Hydrastsaure unternommen. Eine kleine Menge derselben 
wurde in einem Ueberschuss von Methylamin gelost und das 
beim Verdunsten gewonnene , t r o c h e  Salz zum Schmelzen er- 
hitzt. Der verbleibende Ruckstand zeigte , ans Eisessig um- 
krystallisirt, den Schmelzpunkt des Methylimids und envies sich 
mit diesem identisch. 
Hydraststitwe, C,H606 . 
5 g Hydrastmethylimid wurden in 45 ccm Kalilauge 
(30 pC.) durch Erwarmen gelost und die Losung unter Um- 
schutteln eine Viertelstunde in starkem Sieden erhalten. Die 
entweichenden , ammoniakalisch riechenden Gase liess man 
durch Salzstiure absorbiren und fugte zu letzterer , nachdem 
eingedampft worden war , Platinchlorid hinzu. Die sich aus- 
scheidenden Krystalle erwiesen sich als das Doppelsalz des 
Methylamins. 
I. 0,2831 g gaben 0,1153 Pt. 
II. 0,2442 g gaben 0,0995 Pt. 
(CH,NH,.HC1),PtC14 
Berechnet fur Gefundcn - 
I. a. 
Pt 41,18 40,73 40,74 
lias Reactionsproduct erstarrt beim Erkalten zu eiuem 
dicken Brei, welcher neben iiberschiissigem Alkali das Kalium- 
salz der Hydrastsaure enthalt. Zur Losung fiigt man 75 cbm 
Wasser hinzu und tibersiittigt dam mit Salzsaure. Die sich 
ausscheidenden Krystalle werden nach einigem Stehen abfiltrirt 
und aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Den Mutter- 
laugen entzieht man die in Losung verbleibende Saure mit 
Aether. Die Ausbeute betrug aus 20 g Hydrastininsaure, 
welche in vier Portionen verarbeitet wurden, insgesammt 8 g 
Hydrastsaure. Bei Beriicksicht,igung s m t l i c h e r  Qperationen 
werden somit aus 100 Theilen Hydrastin 10 - 12 Theile 
Hydrastsaure gewomen. 
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Zur Analyse wurden Prliparate verschiedener Darstellung, 
die bei 1000 getrocknet waren, angewandt. 
I. 0,1864 g gaben 0,3486 CO, und 0,0516 H,O. 
11. 0,2052 g ,, 0,3873 CO, ,, 0,0584 H,O. 
111. 0.1790 g ,, 0,3376 CO, ,, 0,0492 H,O 
Berechnet fur Gefunden 
7- 
W , O ,  I. 11. 111. 
C 51,42 51,O 51.47 51,43 
H "85 3,07 3,16 3.05 
Der Schmelzpunkt des Korpers hangt, von der Art des 
Erhitzens ab; steigert man die Temperatur ganz langsam, SO 
fiingt die Substanz bei 171-172° zu sintern an und schmilzt 
unter Aufschaumen bei 173,5--174O. Fiihrt man die Schmelz- 
punktsbestimmung in der gewohnlichen Weise aus , so sintert 
die Verbindung ebenfalls bei 17 1 -17a0, schmilzt aber ein 
bis zwei Grad hoher, wahrend durch ganz schnelles Erhitzen 
der Schmelzpunkt bis auf 155-1 87O erhiiht werden kann. 
Dabei geht die Hydrastsiiure in ihr Anhydrid iiber, und die 
erstarrten Proben zeigen alle den Schnielzpunkt des letzteren, 
175-176O. - In kaltem Wasser ist die Saure schwer loslich, 
100 Theile nehmen bei Is0 etwa 0,6 Theile auf; von heissem 
Wasser wird sie zienilich leicht aufgenommen. Bei schnelleni 
Erkalten scheidet sie sich in gllnzenden, platten, sechsseitigen 
Saulen aus, die oft Zwillingsbildungen zeigen und dann schwalben- 
schwanzahnlich ausgcfrast erscheinen. Reim langsamen Er- 
lralten einer nicht zu concentrirten , wassrigen Losung gewinnt 
man die Saure in centimeterlangen, breiten, matten Nadeln. In 
Chloroform und Ligroin ist die Verbindung fast unloslich, sehr 
wenig loslich in Toluol, leichter in Aether, Aceton und Essig- 
ather und sehr leicht in Aethyl- und Methylalkohol. Auch T-on 
heissem Eisessig wird sic leicht aufgenommen und krystallisirt 
daraus in charakteristischen, vierseitigen, schiefen Tafeln. 
Batyumsab, C9H406Ba, 1 aq. Eine Liisung der Hydrast- 
saure wurde einige Zeit niit Baryumcarbonat digerirt, und das 
Filtrat so weit concentrirt, dass sich beini Erkalten das in 
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Blilttchen krystallisirende Salz fast vollkommen ausschied. Das- 
selbe wurde mit Alkohol und Aether gewaschen und an der 
Luft getroclmet. 
0,2303 g verloren beim Trocknen 0,0111 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,O,Ba,lH,O 
H,O 4,95 4,86 
0,2166 g getrocknet, gabcn 0,1470 BaSO,. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H40,Ba 
Ba 39,71 “390 
Stlbersalx, C,H,0,Ag3. Wird Ilydrastsaure in concen- 
trirtem Aminoniak gelost, die Losung zur Verjagung des Ueber- 
schusses gelinde erwarmt und dam mit Silbernitrat versetLt, 
so fallt ein dicker, wcisser Xederschlag , welcher in Wasser 
fast unldslich ist und das Silbersalz vorstellt. 
0,171 g gaben 0,0873 Ag. 
C,H,O,Ap, 
Berechnet fur Gefnnden 
Ag 50,94 5l,U5 
Kupfersaln, C,H,06Cu. Setzt man zu einer heissen, mit 
Soda genau neutralisirten Losung von Hydrastsgure Kupfer- 
sulfat hinzu und kocht einige Zeit, so scheidet sich ein dunkel- 
gritnes, fast unlosliches Kupfersalz in Form voii kleinen Tafeln 
und Prismen ab. Das Salz enthalt kein Krystallwasser. 
0,1993 g bei 100” getrocknot, gaben 0,057 CuO. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H40,Cu 
c Ll 23,21 222,:, 
Saures 1CupfersuZ.q (C,€I,0,)2Cu + Gaq. Dassclbo bildet 
sich, wenn man eine Losung von hydrastsaurem Natrium in  
der Kalte mit Kupfersulfat versetzt und d a m  eine Xeit lang 
stehen l k t .  Dabei scheidet sich ein hellblauer Niederschlag 
 us, der aus gebogeueii Wadeln besteht. 
378 F r  eulz d, Beitrage zur Kelzntrziss des Hydrastifis. 
0,1328 g verloren auf 100- 105" erhitzt, 0,0227 H,O und gaben 
0,0175 cuo. 
Berechnet fiir Gefunden 
(C,H,Od,CU + 6 "q. 
H,O 18,33 17,0!l 
c u  10,69 1U,50 
Xaures Ammolzizcmsalx, C,H,O,.NH,. Fugt man zu einer 
LBsung von einem Molekiil Hydrastslure ein Molekiil Ammoniak 
hinzu und concentrirt etwas, so erstarrt die Liisung beim Er- 
kalten zu einem Brei seideglanzender Nadeln, die, aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisirt, bei 209 - 21 20 zusammen- 
sintern, aber erst bei 245-2,50° zu einer braunen Masse 
schmelzen. 
0,1516 g gaben 8>1 ccm Stickgas bei 12' und 757 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,H,O,N 
N 6,17 6,33 
Saures Silbersalz, C,H,O,Ag. Versetzt man die Losung 
des primaren Ammoniumsalzes mit Silbemitrat, so entsteht ein 
Niederschlag von mikroskopischen , biischelfhmiig zusammen- 
gelagerten Nadeln, nelche in heissem Wasser schwer loslich 
sind. 
Priiparate verschiedener Darstellung lieferten folgende 
Zahlen : 
I. 0,1887 g gaben 0,0644 Silber. 
11. 0,1815 g ,, 0,0615 ,, 
111. 0,2015 g ,, 0,0692 ,, 
Berechnet fur Gefunden 
, 
GHriOoAg I. 11. III.' 
-'k 34,06 34,12 Y5,88 Y4,30 
Bei einem Versuche fie1 das Silbersalz zuerst als amorpher 
Niedemchlag aus, der bei mehrstundigem Veiweilen in der 
Fliissigkeit in deutlich ausgebildete , rhombische Tafeln iiber- 
ging. Dieselben wurden bci 1000 getrocknet und nochmals 
analysirt : 
0,1861 g gaben 0,0625 A g  = 33,74 pC. 
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Daselbe l&st 
sich direct aus dem Hydrastmethylimid gewinnen, wenn man 
letzteres mit starker (33 pC.) Kalilauge erhitzt, bis sich die 
Losung zu triiben beginnt. Beim Erkalten erstarren die Oel- 
tropfen, durch welche jene Triibung hervorgebracht wird, zu 
einer festen Masse, die mechanisch van der Fliissigkeit getrennt 
wird. Lost man diese Masse in Wasser und neutralisirt die 
Losung mit Salzsaure, so fallt sofort ein voluminoser, krystalli- 
nischer Pu'iedersclilag, der sich aus vie1 heissem Wasser um- 
krystallisiren liisst. Die Substanz schmilzt bei 225-2260; 
in offenen Gefassen erhitzt sublimirt sie. In Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform, ja sogar in Eisessig ist sie so gut wie 
unlbslich ; dagegen wird sie voii Soda, unter Kohlensaure- 
entwicklung, und von Ammoniak gelost. Die Analyse wie auch 
das weiter unten beschriebene Verhaltcn der Verbindung be- 
weist, dass sie nichts anderes wie das saure Methylaminsalz 
der Hydrastsaure ist. Zur Verbrennung wurde das Praparat 
bei 130° getrocknet. 
Saures Netlzybaminsalz, C,H ,O,.NH,CH,. 
I. 0,2051 g gnben 0,3757 CO, und 0,0916 H,O. 
11. 0,2253 g :, 0,4163 CO, ,, 0,0915 H,O. 
111. 0,1952 g ,, 10,2 ccm Stickgas bei 2 4 O  und 758 mm Druck. 
Berochnet fur Gefunden -- 
C,,H,,NO, I. 11. IlI. 
C 49,59 49,71 49,95 - 
H 4,56 4,93 4,48 - 
N 5.8 5,92 - -  
Dass die Verbindung in der That als saures Xethylamin- 
salz aufzufassen ist , erhellt aus folgenden Versuchen. Eine 
wiissrige mit Salzs&ure versetzte Losung giebt beim Aus- 
schutteln mit Aether Hydrastsaure an diesen ab und eine 
amnioniakalische Losung lCsst auf Silberzusatz neutrales, hydrast- 
saures Silber fallen. Endlich entsteht der KiSrper aus Hydrast- 
saure und Methylaniin, wenn man molekulare Mengen b i d e r  
in wassriger Losung vereinigt und eindampft. 
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H~clrastsduredimet~~lester, C9H,0,(CH3),. Eine methyl- 
alkoholische Losung der Hydrastsaure wurde mit trockner Salz- 
saure unter Kiihlung gesattigt. Beim Verdunsten des Alliohols 
hinterblieb ein Oel , welches nach einigem Stehen erstarrte. 
Zur Reinigung wurde die Substanz in absolutem Alkohol gelost 
und dann Wasser bis zur Trubung hinzugefiigt. Man gewinnt 
so weisse Blattchen vom Schmelzpunkt 88-89O. 
0,1860 g gaben 0,3779 CO, und 0,0753 H,O. 
Berechilet fiir Gefnnden 
C,lH,,,O, 
C 55,46 55,35 
H 4,20 4 5 0  
Hy drastsaurerno nomethylester, C,H, 0, CH, . Derselb e wird 
erhalten, wenn man das saure Silbersalz der Hydrastsaure, in 
Aether suspendirt, rnit Jodmetbyl bei 1000 digerirt. Das Reac- 
tionsproduct wurde filtrirt, der Riickstand mehrnials mit heissein 
Aether nachgewaschen und das Filtrat verdunst.et. Die zuriick- 
bleibende.Masse, ein Gemisch des Mono- und Dimethylesters, wird 
zur Treniiung beider mit verdunntem Ammoniak behandelt, 
welcher nur die Estersaure lijst. Reim vorsichtigen Ueber- 
sattigen der ammoniakalischen Losung mit Chlorwasserstoff fallt 
der Kijrper als Oel aus, welches aber bald zu  gut ausgebildeteii 
Tetrai'dern erstarrt. 
Die Verbindung lost sich in heissem Wasscr, Aether und 
Spiritus ; zuin Umkrystallisiren eignet sich am besten verdunnter 
Methylalkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 136O. 
0,1655 g bei l o O D  getrocknet gaben 0,33235 CO, und 0,0539 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
ClOH806 
C 53,57 53,31 
H 3,57 3,61 
Der Hydrastsauremonomethylester entsteht auch, weun man 
das Anhydrid der Hydrastsaure drei bis vier Stunden rnit ab- 
solutem Methylalkohol im Sieden erhalt. 
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Auf Silberzusatz scheidet sich aus der mit Ammonlak neu- 
tralisirten Losung der Estersaure ein amorphes Silbersalz nus, 
welches nach einiger Zeit i n  mikroskopische Prismen vom 
Schmelzp. 21 6-218O sich venvandelt. 
0,1293 g gaben 0,0425 Ag 
Berechnot fur Gefunden 
C,rJH,O,Ag 
Ag 32,63 32,M 
Digerirt man dieses Silbersalz bei 1 OOo mit Jodiithyl, 
das man mit Aether verdunnt hat, so hinterlasst dieser beim 
Verdunsten den Methylathylester als Oel, auf dessen ndhere 
Untersuchung aber, weil es nicht fest werden wollte, verzichtet 
werden musste. 
HydrastsdureanAy~ri4 C,H,O,. Erhitzt man Hydrastsaure 
auf 180°, so schmilzt sie, indem sie sich aufblaht, zu einer 
braunlichen Masse, yelche beim Erkalten fest wird. b u s  der 
Losung in absolutem Alkohol gewinnt man das Anhydrid in  pracht- 
vollen Nadeln , die, wie die Siiure selbst, bei 1750 schmelzen. 
Doch schmilzt das Anhydrid glatt herunter, wahrend die Saure 
dahei aufschaumt. Auch unterscheiden sich beide Korper durch 
ihre Loslichkeit in Alkohol, von welchem das Anhydrid vie1 
scliwerer wie die freie Siiure aufgenommen wird. 
OJ.575 g gaben 0,3226 CO, und 0,0961 H,O. 
Rerechnet fiir Gefiinden 
C,H,O, 
c 55,Sti 55,80 
1% 2,os 2 4 7  
Schmilzt man eine Spur des Anhydrids mit Resorcin zu- 
sammen, so zeigt die wiissrige Losung der Schmelzo nach Zu- 
sat& von Alkali starke Fluorescenz. 
Hydvastimid, C,H,O,N. Zur Darstellung desselben erhitzt 
man am besten das saure Ammonsalz der Hydrastsanre zum 
Schmelzen und erhalt die Masso eine Zeit lang bei dieser 
Temperatur. Uabei sublimirt ein Teil des Imids, wvilhrend die 
grosserc Menge beim Erkalten zu einem Krystallkuclten er- 
Annden der Chemie Bk. 271. 26 
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starrt. Aus der Losung in heissem Eisessig gewinnt man weisse, 
irisirende, unregelmgssige Tafeln, welche bei 2i Oo weich werden 
und bei 275-277O schmelzen. 
0,1416 g trockene Substanz gaben 8,8 ccni Stickgas bei Is0 und 
i s 8  mm Druck. 
Berechnet fur Gefundm 
C,H,O,N 
N 7,33 7,28 
Die Verbindung lost sich auch ziemlich leicht in Aceton, 
schwerer in Chloroform und .Wasser. Die Losungen zeigen 
schwache Fluoresceuz. 
Einwirkung vom concentrirter Schwefelsaure auf Hydrastsaure. 
Erhitzt man eine Liisung yon Hydrastsaure oder deren Anhydrid 
mit concentrirter Schwefelsaure, so tritt ganz deutlich, selbst 
wenn man nur mit ganz kleinen Mengen arbeitet, der charakte- 
ristische Geruch nach Formaldehyd auf. Verdunnt man jetzt 
die Schwefelsaure mit Wasser, so fallt ein dichter, flockiger, 
amorpher Niederschlag , lasst man aber das Reactionsproduct 
ohne Wasserzusatz erkalten, so scheiden sich concentrisch an- 
geordnete Nadelchen ab, deren Menge beim Stehen zunimmt. 
Aus heissem Wasser umkrystallisirt, schmelzen sie bei 
283- 285O; mit Eisenchlorid geben sie eine blaugrune Farbung; 
die auf Zusatz verdunnter Sodalosung in Violett und spgter in 
Rosa ubergeht. Die Verbindung lost sich in Soda, Ammoniak 
und Alkalien. Sie wurde jedoch nicht naher untersucht, da 
unterdess die Constitution der HydrastsLure auf anderem Wege 
aufgeklart worden war. 
Eimwirkung vom rauchender Suketersaure azcf Hydrast- 
saure. Uebergiesst man HydrastsLure mit rauchender Salpeter- 
siiure, SO tritt unter sehr heftiger Warme- und Kohlensaure- 
entwicklung Losung ein. Um weitergehende Zersetzung zu ver- 
meiden, ist es erforderlich, immer nur wenige Decigramme auf 
einmal zu verarbeiten. Das Reactionsproduct trubt sich bei 
Zusatz yon Wasser durch Abscheidung eines Oeles, welches 
bald zu Krystallen erstarrt. Ein Theil derselben geht bei der 
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Behandlung mit Bohlensaurem Natron in Lasung; der Ruckstand 
krystallisirt aus ganz verdunntem Alkohol in gelben Blattchen, 
welche Stickstoff enthalten, bei 101-102° schmelzen, beim Er- 
warmen mit Kalilauge eine blutrothe Farbung lieferu uud sich 
durch diese Eigenschaften sowohl wie durch die Analyse rnit 
dem von H e s s e  und Jobs tg i )  beschriebenen Methylenlther des 
Dinitrobrenzcatechins identisch erwiesen. 
0,1645 g gaben 0,2375 CO, und 0,034 B,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C7H4N.206 
C 39,62 39,30 
H 1,88 2,29 
Einzuirkwng von P ~ o s ~ ~ ~ o r ~ c n t a c h l o r i d  auf Hydrastsatwe. 
Bringt man Hydrastslure mit Phosphorpentachlorid in der 
Ktilte zusammen, so findet keine Einwirkung statt; auch wenn 
man das Gemisch im Reagensrohr vorsichtig zusammenschmilzt, 
ist eine Reaction iiicht wahrnohmbar. Als ein Gernisch von 
1 Nol. Slure und 4 Mol. Phosphorchlorid im Rohr drei Stunden 
auf 1250 erhitzt wurde, erhielt man ein Product, in welchem 
neben unverandertem , gelbem Pentachlorid weisse Krystalle 
sichtbar waren. Beim Eintragen in eiskaltes Wasser blieben 
nur die letzteren unzersetzt; erst beim Erwarnien mit Wasser 
losten sie sich unter Salzsaureentwicklung auf. Aus dieser 
Lasung schieden sich beim Erkalten glanzende Blilttchen aus, 
die durch den Schmelzpunkt als Hydrastslure erkannt wurden. 
Die weissen Krystalle sind daher vermuthlich nichts anderes 
wie das Chlorid der Hydrastsaure. 
g Hydrastsaure wurde nunmehr rnit einem kleinen 
Ueberschuss von Pentachlorid (2-3 g) drei Stundon auf 175 
bis 185O erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwich Chlor- 
wasserstoffgas unter starkem Druck; der Inhalt bestand - von 
wenigen Krystallen abgesehen -- aus einer gelben, leicht- 
beweglichen Flussigkeit. Dieselbe wurde zur Entfernung Ton 
91) Diese Annalen 199, 75. 
26” 
384 Fretma, Beitrage aur Keuntmiss des Hydrastifis.. 
Phosphorchlorverbindungen in eiskaltes Wasser eingetragen, 
wobei eine sichtbare Veranderung nur insofern eintrat, als jene 
Flussigkeit dicker und 6liger wurde. Die wassrige Liisung 
wurde einige Male abgegossen und durch neues Eiswasser er- 
setzt. Das weitere Verhalten jenes Oeles lasst keinen Zweifel 
daran, dnss in ihm das Chlorid der Dichlorhydrastsaure 
vorliegt. Lasst man es namlich, mit Wasser bedeckt, ohne zu 
kuhlen, einige Zeit stehen, so heginnt 0s Blasen von Chlor- 
wasserstoff zu entwickeln. Dieselben steigen, voni OeI umhullt. 
an die Oberfliiche und zerplatzen dam, worauf das Oel wieder 
zu Boden sinkt. Nach Beendigung dieses Processes, der je 
nach cier Substanzmenge und der Temperatur I]/, - 3 Stunden 
dauert , erhalt man eine feste , amorphe , ziemlich bestindige 
Masse, welche, mit Wasser gewaschen und auf Thon getroclmet, 
bei 115- 1200 schmolz. Die Ausbeute an diesem Product 
betrug bei Anwendung von 31/2 g ISydrastaure, welclie in funf 
Rohren verarbeitet wurden, 3 g. Die Verbindung lrrystallisirt 
aus Ligroin in schneeweissen Blattchen, die nach wiederholteni 
Umlosen boi 142-144O schmelzen. Zur Analyse gelangte auch 
diese Substanz nicht , weil beim Trocknen kein constantcs Ge- 
wicht zu erzielen war. Sie Bann aber, nach ihrem Verhalten 
gegen heisses Wasser zu schliessen, kaum etwas anderes wie 
Dichlorhydrastsaure, (CC1,0,)CoH2(COOI-I), sein. 
Erhitzt man Hydrastsaure mit mehr als 4 Mol. Penta- 
chlorid 4 Stwiden auf 190--195O, so besteht das Reactions- 
product neben Phosphorchloriden aus gut ausgebildeten, weissen 
Ihystallen. Dieselben sind gegen warmes Wasser ziemlich be- 
standig und werden erst bei mehrstiindigem Kochen damit unter 
Bildung von Normetahemipinsiiure zerlegt. Es scheint demnach 
jene Substanz Dichlorhydrasts%urehexachlorid, (CCI,O,)C,II,(CCl,), 
zu sein. 
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Erhitzt man einen Theil Dichlorhydrastsiiure mit der funf- 
bis sechsfachen Menge Wasser, so geht sie unter sttirmischer 
Kohlensaureentwicklung in Losung. Beim Eindampfen gewinnt 
man eine chlorfreie Saure, die durch mehrfaches langsames 
Umkrystallisiren &us Wasscr in klareii, sproden Siiulen er- 
halten wird. 
0,2007 g gaben 0,3298 CO, und 0,0708 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,H,O, + iH20 
C 44,46 44,81 
H 377 3,Yl 
Der KBrper besitzt also dieselbe Zusamrnensetzung wie 
die YOU R 0s sin") beschriebene Normetahemipinsiiure, welche 
ebenfalls ein Molektil Krystallwasser enthalt. Auch in seinen 
sonstigen Eigenschaften stimmt er vollkommen mit der von 
R o s s i n  gegebenen Beschreibung tiberein. Die analysenreine 
Substanz fangt bei der Schmelzpunktsbestimmung schon gegen 
1 90° an zusammenzusintern; gleichzeitig bildet sich eixi 
Sublimat, welches bei weiterem Erhitzen erst gelb , dann roth 
wird. Bei 24S0 schmilzt die Substanz glatt herunter. R o s s i n  
giebt den Schmelepunkt zu 247,5O an. Das Zusammensintern 
erkliirt sich aus dem Uebergang der Normetahemipinsaure in. 
ihr Anhydrid, welches bei 247-248O glatt schmilzt. Zur 
nfiheren Charakterisirung wurdc etwas \on diesem Anhydrid 
durch vorsichtiges Erhitzen der Saurc zwischen zwei Uhrgl'dsern 
bereitet. Dabei gewann man ein Sublimat, wclches ueben Nadeln 
auch rhomboEdrische Krystalle enthielt. Ros s i n  hat nur die 
erste Form beobachtet. Das Anhydrid lieferte bcim Digeriren 
mit Aetlrylalkohol die Estersaure, welche den von R o s s i n  
angegebenen Schmelzpunkt 172 - 174O zeigte. 
Wie zu erwarteii war, giebt die Normetahemipinsaure mit 
"9 Yonatsh. f. Chem. 12, 486. 
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Eisenchlorid die fur den Protocatechusaurerest charakteristische 
Farbung g3). 
Die Identitat der aus Hydrastsaure und Metahemipinsiiure 
gewonnenen Praparate wird durch die Ergebnisse der krystallo- 
graphischen Untersuchung bestatigt. Prof. v. L an g,  welcher 
die von K. o s s i n  dargestellte Normetahemipinsaure gemessen 
hat, macht dariiber folgende Angaben : 
,,Krystallsystem rhombiseh. 
Elemente: a : b : c = 1 : 0,8537 : 0,5579. 
Beobachtete Fltichen: (loo), ( O l O ) ,  (OOl), (111). 
Der Habitus der Krystalle ist bedingt durch die mehr 
oder weniger starlie Entwicklung der drei Endflachen. 
Spaltbarkeit ausgezeichnet parallel den Flachen (0 1 O)." Herr 
Cand. phil. S i e p e r t ,  welcher die Gute hatte, das aus 
Bydrastsaure gewonnene Praparat zu messen, theilt dariiber 
Folgendes mit : 
,,Die mir vorliegenden Krystalle , deren optisches Ver- 
halten dem rhombischen System entspricht, zeigen eine Pyramide 
und die drei Pinako'ide, yon denen eines gewohnlich vorherrscht, 
mit guter Spaltbarkeit nach (01 0). Winkelmessungen waren 
bei der Kleinheit der Krystalle nur unter dem Mikroskop an- 
genhhert mtiglich, und zwar wurde gemessen der ebene Winkel 
der Pyramide in der Axenebene ac und bc". 
Berechnet nach Berechnet nach Gemossen Gemessen yon Lang von Lang 
119" 49' 18" 1190 
1200 
1200 
11 9 1/40 
120" 
121° 
1120 43' 50'' 1 l P  E cc 1120 
F- 1141/10 
2 
0: 1 161/,0 
I 
e 1 1 1'/2 
116' sn 
3. Abbazc des Hydrastinks durch Methylirwng. 
Die experimentellen Belege sind bereits mitgetheilt. 
wordeng4). Dasselbe gilt fur das 
"3 Tiemann und Parrisias, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2380. 
"3 Ber. d. deubsch. chem. Gee. 22, 2329. 
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4. Veerhalter, des Hyclrol~ydrastilzir,s gegefi Jodmethyl95). 
5. Verhaltefi des Hydrastiains gegefi Befizoylchlorid zcacl 
Essigsaur ea fih y &id. 
Bewoylhydrastifiita, C,,Hl,NOs(COC,H5). Durch Schiitteln 
von Hydrastinin mit Natronlauge und Benzoylchlorid lasst sich 
leicht eine Benzoylgruppe in das Molekiil der Base einfiihren. 
Das olige , mit Krystallen durchsetzte Reactionsproduct wird 
auf Thon getrocknet und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt 98 - 99O. 
0,421 g gaben 1,066 CO, und 0,2125 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
ClfJHI,NO, 
C 69,4 69, l  
H 5,4 5,6 
Benao~lhy~ras t in ino~im,  C,,H1,NO, (EOH) (COC,H,) . 2 g 
Benzoylhydrastinin wurden in alkoholischer Lijsung mit der 
berechnetcn Xenge von Hydroxylaminchlorhydrat 4 Stunden 
gekocht und die filtirte Fliissigkeit stark cingednmpft. Beim 
Erkalten triibte sich die Losung und sonderte beim Stehen 
cin festes Product ab , welclies sich aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiren liess. Schmelzpunkt 146O. 
0,1949 g gaben 0,4742 CO, und 0,1015 H,O. 
Berechnet fur Gef unden 
CI,Hl*W, 
C 66,26 66,33 
H 5,52 5,74 
B e n z o ~ l o ~ ~ ~ ~ y o l r a s t i ~ ~ ~ h ~ ~ r a t ,  C,,H12N0,(COC,R,). W i d  
Benzoylhydrastinin in fein zerriebenem Zustande in Wasser 
suspendirt und unter Zusatz von Alkali mit der berechneten 
Menge einer einprocentigen Permanganatlijsung oxydirt, so geht 
es in eine wohlcharakterisirtc Saure iiber. Zur Gewinnung 
derselben wurde das neutralisirte Filtrat zur Trockne gebracht, 
die Salzmasse mit SchwefelsSiure durchfeuchtet und mit Alkohol 
"5) Ber. d. deiitsch. chem. Ges. S4, 2730. 
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extrahirt. Der Verdunstungsruckstand ergab beim Umkrystal- 
lisiren aus verdiinntem Alkohol abgeplattete Saulen , die durch 
ein Doma abgeschlossen erscheinen. Schmelzpunkt 169-1 70°. 
Ammoniak, Soda und Alkali losen die Saure leicht auf; beim 
Uebersattigen mit Mineralsguren fiillt sie in Flocken , die bald 
krystallinisch werden, wieder aus. 
0,19176 g verloren beini Trocknen bei l O 5 O  O , O !  H,O. 
Berechnet fur Ciefunden 
C,,H,,NO,.H,O 
H,O 5,2 1 5,06 
0,1605 g, getrocknet, gaben 0,43517 CO, und O,i)S16 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
CI8HlJO6 
C 6B,O5 ti5,83 
H 5,lY q 2  
Acetylhydrastimrt, C, lH, 2N0, (GO CH,). F tig t man zu einer 
Benzollosung von Hydrastinin auf zwei Molektile desselben ein 
Molekul mit Benzol verdiinntes Essigsaureanhydrid und erwarnit 
gelinde, so triibt sich die Losung durch Abscheidung von 
Wasser, welches sich bald zu Boden setzt. Die klare Benzol- 
losung hinterlasst beim Verdunsten ein braunliches, im Exsiccator 
erstarrendes Oel, welches, aus heissem Wasser unter Anwendung 
von Thierkohle umkrystallisirt , feine, concentrisch gruypirte 
Nadcln \'om Schmelzpnnkt 1050 ergab. 
0,3660 g gaben 0,3856 CO, und 0,0976 H,O. 
0,1515 g ,, 
Berechnet fur Gefudeii 
7,4 cctn Stickgas bei 14,s" iuid 7517 inm Drnck. 
CI%.~l,N~, 
C 62.6 63,3 
N 5,6 5,7 
H 6,02 6,42 
Der Korper besitzt schwach basische Eigenschaften ; mit 
starker Salzsaure liefert er ein krystallisirendes Chlorhydrat, 
welches durch Wasser zersetzt wird. 
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Acety lmetllyl~midol~y~ast~lenessigs~ure, 
/CH-C;O,H 
CIOHS@&.<CH, 
COCH2. 
10 g Hydrastinin wurden mit 100 g Essigsaureanhydrid 
gcmischt und zwei Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dabei 
laste sich dic olige Schicht, welche sich anfhglich abgesondert 
hatte, auf, und es entstand eine klare, gelbliche Fliissigkeit. 
Zur Zerst,ijrung des iiberschiissigen Saureanhydrides wurde das 
Reactionsproduct mit 300 ccm W-asser aufgekocht. Beim Er- 
kalten krystallisirte aus der Liisung eine reichliche Menge 
kleiner, schwach gelb gefiirbter Nadeln, von welchen sich durch 
Eindampfen der Mutterlauge noch ein weiteres Quantum ge- 
winnen liess. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
Die Verbindung liist sich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form; in kaltem Wasser und Aether ist sie beinahe unlbslich. 
Man krystallisirt sie am besten aus heisser Essigsaure urn ; 
Schnielzpunkt 21S0, Sie hat saurc Eigenschaften und wird 
aus der Liisung in Alka,lien durch Nineralsiiuren unveriindert. 
gefallt. 
I. 0,2131 g gtlben 0,4814 CO, and 0,1142 H,O. 
11. 0,2405 g ,, 0,5437 CO, ,, 0,1803 H,O. 
Herechnet fiir Gefunden 
7- 
CI,H,,W I. 11. 
C 61,85 61,61 61,66 
H 5 , s j  6,96 6,02 
31it Propionstiureanhydrid bildet das Hydrastinin eine ana- 
loge, bei 135O schmelzende Verbindung. 
Moqzobronzderivat, C,,II,,$rNO,. Dasselbe wird gewonnen, 
wenn man zu eincr Auflijsung der Sgure in heissem Chloroform 
Brom hinzufugt, so lange noch Entfarbung eintritt. Der Ver- 
dunstungsriickstand wurdc auf Tlion gctrocknet und krystallisirte 
ails verdiinntem, hcissem Alkohol in weisscn Nadcln vom Schmelz- 
punkt 180 - 18 lo. 
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I. 0,2913 g gaben 0,1456 AgBr. 
11. 0,2505 g ,, 0.1260 AgBr. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,HlaBrNO, - I. 11. 
Br 21,62 21,30 21,4 
Baryumsalz, (C,,HL,SO,),Ba. Das Salz wurde durch 
Digestion der Saure mit frisch gefdltem Baryumcarbonat und 
Eindampfen des Filtrats gewonnen. Es Iqstallisirt aus wenig 
heissem Wasser. Die bei 1200 entwhsscrte Substanz ergab bci 
der Analyse: 
0,3054 g gaben 0,0993 EaSO,. 
Berechnet fur Gefunden 
(~,5H,,NO,),Ba 
Ba 19,l 19,96 
Nethylester, C,511,6N05.CH,. 3 g der SLure murde in 
Methylalkohol suspendirt und letztere dann mit Chlorwasserstofi 
gesattigt , wobei Losung eintrat. Die concentrirte Flussigkeit 
gestand zu einem Krystallbrei, welcher das salzsaure Salz des 
Methylesters vorstellt. Dasselbe wird schon durch Ziisatz von 
Wasser zersetzt, wobei sich eiii bald erstarrcndes Oel, der 
Methylester, abscheidet. Nacli mehrmaligem Umkrystallisiren 
a m  heissem Wasser bildete der Korper chlorfreie Nadeln vom 
Schmelzpunkt 147O. 
I. 0,1850 g gaben 0,4252 CO, iind 0,1070 H,O. 
XI. 0,2220 g ., 0,5008 CO, ,, 0,1235 H,O. 
Berechnot fur Gefundon 
7- 
~,OH,9NO, I. 11. 
c 02,93 
H 6,23 
62,7 62,64 
6,49 6,17 
Phenylmethylhyclmstylthioharrzstoff, C,,EI, $,O, S, wird dureh 
Digestion molekularer Mengen von Hydrastinin und Phenyl- 
senfbl in alkoholischer Lbsung gewonnen. Durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser zur concentrirten Liisung gewinnt man einen 
festen Kbrper, der durch Krystallisation aus Alkohol unter 
Frewad, Beitrage zur fien?ntniss des Hydrastins. 391 
Zusatz von Thierkohle gereinigt, fast weisse, bei 126O schmelzcndc 
Krystalle lieferte. 
0,2303 g gaben 0,535 CO, und 0,1157 H,O. 
Bereohnet fiir Gefuiiden 
~,*H,8N,O,S 
c 63,16 R3,35 
H 5,26 5,59 
111. Untersuchung drs Hydrastins und seiiier Drrivate. 
Die Abschnitte, welche die 
1. Constitwtion des Hydrastins, 
2. Hydrastifialkyljodide, Alkylhydrastbe, Alkylhydrastin- 
3. Al7qllyd~astef+ze 
h~droxyde, 
betreffen, sind bereits an anderem Orte experimentell belegt 
worden 9G). Dagegen sind die Versuclie , welche den Nachweis 
der Ketongruppe in den Alkylhydraste'inen erbringen, bisher niclit 
zur Vcroffentlichung gelangt. 
Metl~ylhydraste~nox~~u~7iydrid, C,,H,,N,O,. 6 g Metliyl- 
hydrastein wurden mit einer massig concentrirten, wassrigen 
Losung von 4 g HC1-Hydroxylainin zum Sicden erhitzt, wobei 
sehr rasch Auflosung eintrat. M e  schwach gelb gefarbte, klare 
Liisung liess man noch eine halbe Stunde kochen und ver- 
dampfte sie dann auf dem Wasserbade bis fast zur Troche. 
Der breiige Riickstand wurde zur Entfernung des iibersclitissigen 
Hydroxylamins zwei bis dreimal mit etwas verdunnter Sdzsaure 
ausgezogen und dann in moglichst wcnig heissem Wasser ge- 
lost. Aus der durch Zusatz von kaltem Wasser sclinell wieder 
auf ca. 50° abgekiihlten Liisung fie1 durch Sodalosung cine 
reichliche Menge fast weisser, schwerer Flockcn a q  die nach 
einigen Stunden abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen 
wurden. Die Ausbcnte ist bei genauer Innehaltung des an- 
gegebenen Weges fast quantitativ, 
96) Ber. d. deutsch. diem. Gee.. 28, 2337; B3, 404 und 2910. 
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Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
wurde die Substanz in silbcrglanzenden, sehr regelmassig sechs- 
seitigen, grossen Bliittchen vom Schmclzpunkt l58O gewonnen. 
Sie enthalt ein Molekul Krystallalkohol. 
I. 0,1839 g gaben 0,4246 CO, und 0,1079 H,O. 
11. 0,1934 g ,, 10,’J ccni Stickgas bei 21° und 759 mru, Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 
I. 11. 
C 62,88 62,96 - 
H 6,55 6,52 - 
7 C,,H&O, + C,H,O 
N 6,l2 - 8,43 
Der Alkohol entweiclit allmahlich an der Luft und wurde 
durch zweistundiges Erhitzen auf 80 - 85O viillig ausgetrieben. 
0,2884 g verloren hierbei an Gewicht 0,0256 g .  
Borechnet Gefunden 
10,04 9,92 
0,1952 g ,  getrocknet, gaben 0,4620 CO, und 0,1074 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,& ,N,O, 
C 64,08 t i434 
H 6,83 6,11 
In Wasser ist der Kbrper kaum liislich; wasserfreier 
Alkohol nimmt in der Siedehitze etwa 20 pC. von ihm auf und 
scheidet ihn beim Erkalten schnell und vollstandig wieder am. 
Er besitzt vorwiegend basische Eigenschaften , ist jedoch auch 
in Alkalien laslich , wobei jedenfalls eine Aufspaltung des An 
hydridringes eintritt. 
Das Chlorhydrat, C,,H,,N,O,.HCl + 3H,O, wurde dar- 
gestellt durch Zutropfcln von Salzsiiure zur alkoholischen Losung 
der Base oder durch Auflosen derselben in verdiinnter Salz- 
saure. Es krystallisirt aus Wasser in kleinen , quadratischen 
Tafeln, BUS verdunnter Salzsilure oder aus 90 procentigem 
Alkohol in denselben, weit grosseren und glanzenderen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 221 9 Es enthalt 3 Molekule Krystallwasser. 
Freulzd, Beitrliye Kenlzhiss cles Hydyastilzs. 393 
I. 0,1796 g gaben 0,3480 GO, und 0,1010 H,O. 
11. 0,1676 g ,, 0,0474 AgCI. 
Berechnet fur Gefun den 
r- 
C,,H.&O,HC1+ 3H,O I. 11. 
C 52,74 
HC1 7.26 
H 5,97 
52,84 - 
6,24 - 
- 7.19 
Durch Einleiten von troekener Salzsaure in die alkoholiscltc 
Losung der Base wird das wasserfreie Chlorhydrat in mikro- 
skopisch kleinen, biischelformig gruppirten Nadeln erhalten. 
0,1708 g gabcn 0,3706 GO, und 0,0996 HIO. 
Berechnet fiir Gofunden 
C,,H,,N,O,HCI 
C 58,87 5$17 
H 5,57 5,82 
Nitret, C,,II,,X,O,.IINO,. Kach Zusatz weniger Tropfen 
verdiinnter Salpetersjure ziir kalten, alkoholisehen Losung der 
Base krystallisirt nacli lrurzer Zeit das Nitrat, in wasserhaltigcn, 
quadratischen Tafeln. Um das Salz wasserfrei zu erhalten. 
wurde e8 durch halbstundiges Kochen mit 400 bis 500 Theilen 
absolnten Alkohols gclost und die Losung dann auf die IIalfte 
ilires Volums eingedampft. Beim Stehen schied sich das wasser- 
freie Nitra,t in Form kleiner, schiefer Prismen aus, die ein 
sehweres , sandiges Krystallpulver bildeten. 
0,1639 g gabon 0,3353 CO, und 0,0790 H,O. 
Berechnet fiir Gofnnden 
C,,ZI,L,N,O,HNO, 
C 55,58 53J8 
I1 5,27 5,% 
lSaures Sulful, C22112,N,0,.H,S0, + C,H,O. \Vie die 
vorigcn Salze, so kommt aiich das Sulfat auf Zusatz wcniger 
Tropfen verdiinnter Slime zur  alkoholischen Losung dcr Base 
in schonen, quadratischen Tafeln heraus. nurcli IJmkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol wurde es in silberglanzenden, regelmassig 
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sechsseitigen Blattchen gewonnen. Dieselben enthalten ein 
Molekiil Alkohol so fest gebunden, dass es nicht ausgetrieben 
werden kann, ohne dass der Korper zugleich Zersetzung erleidet. 
I. 0,2003 g gaben 0,3804 CO, und 0,1056 H,O. 
11. 0,2842 g ,, 0,1156 BaSO,. 
Berechnet fur Gefunden - 
C22H94N20eH2S0., + C,H,O I. 11. 
C 51,79 51,79 - 
H 5,76 5,85 - 
H,SO, 17,62 - 17,11 
Im Schmelzrohrchen enveichte das Sale schon bei SOo, war 
bei 90° geschmolzen und begann bei l l O o  sich zu zersetzen. 
Jodmet~zylat, C,,H2,N,0,.CH,J. Kocht man die allroholische 
Lbsung der Base mit Jodmethyl, so triibt sie sich nach kurzer 
Zeit und scheidet ein gelbliches, zahes Oel aus, das nach dem 
Verdunsten des Alkohols zu harten Krnsten erstarrt. Diese 
sind kaum loslich in Allrohol, ziemlich lcicht dagegen in heissem 
Wasser und verdiinntem Blliohol. Durch Umkrystallisiren aus 
Wasser wurden sie in derben, schiefen Prismen von schwach 
gelblicher Farbe erhalten, mit dem Schmelxpunkt 155 - 156O. 
Diese enthalten 2 Mol. Wasser. 
0,1937 g gaben 0,3314 CO, und 0,0935 H,o. 
Berechnet fir Gefunden 
C,,H,,N,O,.CH,J + ZH,O 
C 46,77 46,66 
H 5,25 5,36 
Durch 4stiindiges Erhitzen auf 125-130° wurde das 
Wnsser ausgetrieben. 
I. 0,4053 g verloren hierbei an Gewicht 0,0236 H,O. 
II. 0,3399 g ,, ,, ,, ,, 0,0201 H,O. 
2H,O I. 11. 
Berechnet fur Gefunden 
H20 6,lO 5 , w  5,QI 
Eilzwirkwng volz Alhli auf das Jodmethylat. Trtigt man 
gepulvertes Kali in die lrochende conccntrirte wtissrige Lbsung 
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ein, so macht sich sogleich ein intcnsiver Geruch nach Tri- 
methylamin bemerkbar. Nach kurzer Zeit tritt Trubung ein, 
nnd an der Oberfltlche sammelt sich ein gelbliches, diinn- 
flilssiges Oel, das bei weiterem Kochen fast schwarz und sehr 
ztihe wird. 
Die Masse wurde mechanisch vom Alkali getrennt und in 
Wasser gelost. 
Beim Ucbersgttigen cler Losung mit Essigsaure fie1 ein 
gelbliches, bald erstarrendes Oel aus , welches zur Entfernung 
des hartnbckig anhaftenden Alkalis noch einmal in moglichst 
wenig heissem Eiscssig gelbst und durch Wasser gefallt wurde. 
Durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurde 
die Substanz in hellgelben, schiefen , scchsseitigen SSulen vom 
Schmelzpunlrt 184- 185O erhalten. 
Der Korper ist unlijslich in Wasser und ziemlich leicht 
in heissem Alkohol. Seine Bildung wird durch folgende 
Gleichung veranschaulicht : 
0,1854 g gaben 0,4452 CO, nnd 0,0800 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C?,H,,NO, 
C 65,40 65,47 
H 4,63 4,63 
In gleicher Weise wie mit Hydroxylaminchlorhydrat reagirt 
Methylhydrastein auch mit Phenylhydrazinchlorhydrat. Die 
Ausbeutc entspricht hierbei fast d a m  vollig der theoretischen, 
wenn genau ein Molekiil oder nur ein sehr geringer Ueber- 
schuss an letzterem angewandt wird. Es  wurden daher in die 
heisse Losung von 2,7 g salzsaurem Phenylhydrazin 8 g Methyl- 
hydrastein eingetragen , worauf sofort Auf li3sung desselben er- 
folgte. Nach hidbstiindigem Kochen wurde die gelbliche Losung, 
behufs schneller Abkuhlung , nit dem gleiehen Volurn Wasser 
verdiinnt, und mit Sodalosung das bisher als Chlorhydrat geloste 
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Condensationsprodnct als gelbliches, schnell zu einem harten 
Klumpen erstarrendes Oel ausgefallt. Nachdem zur volligen 
Ausscheidung desselben die Losung noch einige Stunden ge- 
standen, wurde die' Masse mit Wasser ausgewaschen und, vollig 
trocken, mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. Der Korper 
schied sich dann in schiinen , gelblichen , schief vierseitigen 
Prismen aus, vom Schmelzpunkt 175 - 1 76". 
I. 0,1871 g gaben 0,4796 CO, iind 0.0989 H,O. 
11. 0,2129 g ,, 15,4 ccm Stickgas bei 18" und 757 mm Druck. 
Borechnet fiir Gefunden 
I- 
~,,H,,N,O, I. 11. 
C 68,99 68,% - 
H 5,55 5 , b i  - 
N 9,62 - 8,3G 
Der Korper besitzt nur basische Eigenschaften und ist. in 
Wasser nicht, in siedendem Alkohol dagegen im Verhaltuiss 
von 1 zu etwa 60 16slich. Durch Koche,n init Alkalien wird 
er in keiner Weise vergndert. 
Cldorhydrnt, C,sII,,N,O,.HCI. Beim Einleiten yon trocknem 
Clilorwasserstoff in die warme, dkoholische Losung der Bast 
scheidet sich nach einigen Minuten am Boden des Gefiisses 
das Chlorhydrat, als schwerer , oliger Iirystallbrei aus. Durcli 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhalt man es in 
mikroskopischen Stabchen, vom Schmelzpnnkt 2.20-2 22". Das 
durch Uebergiessen der Base mit wassriger Saure dargestellte 
Salz krystallisirt in  feineu, biischelformig gruppirten Nadeln. 
0,1736 g gabon 0,4050 CO, und 0,0905 H,O. 
Berechnet fiir Gefiindeii 
CJL$aO,.HCl 
C 61,18 fi4,09 
H 5,54 5,79 
Nitrat, C,8H,,N,0,.HN0,. Auf Zusatz weniger Tropfen 
vcrdunnter Salpetersgure zur erkalteten, ftlkoholischeii Losnng 
der Base scheidet sich nach einiger Zeit das Kitrat BUS, melclies 
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aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Schmelzpunkt 
203 - 204'. 
0,1996 g gaben 0,4485 CO, und 0,1017 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,N,O,.HNO, 
C 61,lO 61,28 
H 5 , w  5,66 
Jodmethylat, C,8HB,N,0,.CH,J. Als die concentrirte, 
alkoholische Losung der Base l/* Stundc mit Jodmethyl gekocht 
worden war, schieden sich beim Erkalten gelbliche, glgnzende 
Krystalle ab, die aus slbsolut alkoholischer Losung sich in 
wasserhellen , stark lichtbrechenden Krystallen absonderten. 
Dieselben enthalten 1 Molekiil Alkohol. Der mit Alkohol und 
Aether gewaschene, lufttrockene Korper ergab, 2 Stunden auf 
fiO--65° erhitzt, folgenden Gcwichtsverlust : 
0,2924 g verloren 0,0182 g.  
Berechnet Gefunden 
C2HB0 6,81 6 ,Z  
0,2210 g des Riickstandes gaben 0,4450 CO, und 0,1042 H20. 
Bererhnet fiir Gefunden 
C?8H?€I~306.CH3 J 
C 55,33 %,S2 
H 4,93 5,24 
Heisser, 80 procentiger Alkohol 16st die Substauz ziemlich 
leicht , Wasser und wasserfreier Alkohol dagegen bedeutend 
schwieriger. Der Schmelzpunkt liegt bei 243O. 
Ei%w&kung vo1z Alkali uuf das Joctmethylat. In die 
durch Eindampfen concentrirte , siedende, wbsrige Losung des 
Jodmethylats wurde gepulvertes Kaliumhydrat in ziemlicher 
Menge eingetragen. Es  machte sich sogleich intensiver Amin- 
geruch bemerkbar , und nach wenigen Minuten sammelte sich 
an der Oberfl'dche ein gelbbraunes, bald erstarrendes Oel an. 
Es wurde mechanisch RUS der Fliissigkeit entfernt, rnit warmem 
Wasser gewaschen und in mBglicbst wenig Eisessig gelfist. Auf 
Annalon der Chemie 271. Bd. 27 
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Zusatz von vie1 Wasser zu der warmen Losung schied sich ein 
helles Oel ab, das beim Aufkochen sich zu gelblichen Flocken 
zusammenballte. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
wurden daraus schone, strohgelbe, schiefe, vierseitige Krystalle 
gewonnen , voni Schmelzpunkt 162 - 164O. 
Die Reaction verlauft in folgender Weise: 
0,1627 g gaben 0,4222 CO, und 0,0700 H20. 
Berechnet fur Gefunden 
C26H&N206 
C 70,60 T0,57 
H 4,98 5,l9 
4. Alkyllydrustamide, Alkylhydrastimide. 
Die betreffenden Verbindungen sind bereits beschrieben 
5.  Nitrocymeth~lhydrastirnid ufid Dioxycymethylhydrastimicl. 
5 g Methylhydrastamid wurden mit der zehnfachen Menge 
einer zu gleichen Theilen aus Salpetersaure (spec. Gew. = 1,163) 
und Wasser bestehenden Mischung tibergossen und vorsichtig 
erwlrmt. Es tritt sogleich Auflosung der Base ein; das nun 
in Losung befindliche Nitrat derselben geht aber sofort unter 
Wasserabspaltung in das Nitrat des Methylhydrastimids iiber, 
das sich nun wegen seiner Schwerliislichkeit zum grdssten 
Theile in gelben Krystallen ausscheidet. Erwarmt man, un- 
bektimmert hierum, weiter, so erfolgt bei etwa 80° ein Farben- 
umschlag von gelb in roth, und innerhalb xeniger Secunden 
ist das ausgeschiedene Nitrat der Imidbase gelost, ohne dass 
eine sichtbare Gasentwicklung auftritt. 
Die sofort abgekiihlte, klare, rothbraune Losung schied 
nun nach wenigen Minuten einen diinnen, orangefarbenen Brei 
mikroskopischer NIdelchen (A) aus, die nach einiger Zeit 
durch Absaugen getrennt wurden. Aus den1 immer noch 
worden ”). 
97) Ber. clr dentsch. ohem. Ges. 28, 2897 nnd 2910. 
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dunkelroth gefarbten Filtrat krystallisirte bei 24 stundigem 
Stehen eine kleinere Menge einer heller gefhrbten Substanz 
(B) aus. Die davon durch Absaugen getrennte Losung sonderte 
dagegen, auch bei tagelangem Stehen , keinen festen Korper 
mehr ab; nur beim Uebersattigen mit Sodalosung fielen noch 
missfarbene, amorphe Flocken aus. 
Es hatte demnach die Oxydation der Imidbase zwei schon 
iiusserlich durch die Art ihrer Ausscheidung und ihre Farbe 
gekennzeichnete Producte ergeben. Die Ausbeute an beiden 
war jedoch wenig befriedigend, denn sie betrug bei dem zu- 
erst ausgeschiedenen (A) etwa 10 pC. und bei dem spfiteren 
(B) ltaum 5 pC. der angewandten Imidbase. 
Wie schon F r e u n d  und HeimS8) erwahnt haben, findet 
sich in dem gelben Krystallbrei (A) eine reichlicbe Menge von 
Hemipinimid, und dieses ist auch in dem zweiten Product (B) 
enthalten. In beiden Fallen ist das Hemipinimid gemischt mit 
Nitraten organischer Basen. Zur Abscheidung derselben voni 
Hemipinimid wurde jedes der beiden Producte zuerst mit Soda- 
losung behandelt, um die Nitrate in die freien Basen zu ver- 
wandeln. Fugt man zu dem Filtcrriickstand kalte, verdtinnte 
Essigsaure hinzu , so bleibt das Hemipininlid zuritck , wahrend 
die Basen als Acetate in Losung gehen und mit Soda wieder 
gefiillt werdeu kdnnen. Es stellte sich bald heraus, dass in 
beiden Producten ein Gemenge zweier Basen enthalten ist; die 
eine, tief gelb gefarbt, findet sich vorwiegend im crsten 
krystallinischen Anschuss (A), wahrend die andere farblos ist 
und die Hauytmenge des zweiten Anschusses (B) ausmacht. 
Da weitere Versuche die Vermuthung wachriefen, dass der 
gelbe Korper eine Nitroverbindung und die weisse Substanz 
ein Oxydationsproduct des Methylhydrastimids sei , so lag der 
Gedanke nahe , die Einwirkung der Salpetersiiure in ver- 
schiedener Weise durchzufiihren und zuniichst mit stlirkerer 
Sauure zu arbeiten , um uorzogsweise das Nitroproduct zur 
9 Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 83, 2902. 
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Bildung zu bringen, dann aber mit sehr verdilnnter Saure, urn 
Ton dern farblosen Korper eine grossere Ausbeute zu erzielen. 
Nitromethyll~yzydrastimid, C,2H23N,0,. Um zunachst. den 
gelben Korper mittelst sthrkerer Saure zu erhalten , wurcleii 
2 g Methylhydrastamid im Becherglase mit sehr wenig Wasser 
zum Brei angerieben, mit 2 ccm Salpetersiiure (spec. Gew. = 1 ,I 5 3 )  
ubergossen und nach erfolgter Auf losung mit weiteren 1 f i  ccm 
derselben Saure versetzt und gelinde iiber freiem Feuer er- 
warnit. Zuerst erfolgte wieder die Ausscheidung des Xitrats 
der Iniidbase, aber schon gegen 45O trat E’arbenumschlag in 
roth und rasche Auf losung des ausgeschiedenen Salzes ein. 
Eine Gasentwicklung war hierbei nicht zu bemerlren , wohl 
aber liess sich schwacher Geruch nach niederen Oxyden des 
Stickstoils wahrnehmen. .Die sofort abgekuhlte dunkelrothe 
Losung gestand in kurzer Zeit zu einem dickm Brei tiefgelber, 
milrroskopischer Nadelchen , die nach einer halben Stunde von 
der rothen Mutterlauge durch Absaugen getrennt wurden. Diese 
Operation wurde filnfzeiinmal wiederholt ) bis 30 g Methyl- 
hydrastamid verarbeitet waren. Es wurde hierbei deshalb nur 
niit kleinen Mengen gearbeitet, weil sich durch Vorx7ersuclie 
ergeben hatte, dass die Reaction dann gleichmiissiger und mit 
grosserer Ausbeute verlauft. 
Die auf dem Saugfilter hinterblcibenden , gesainmelten 
gelben Massen wurden zur Entfernung der noch anhaftenden 
Salpetersaure mit salzsiiurehaltigem Wasser gewaschen und auf 
Thon getrocknet. Es ergab sich eine Ausbeute von 50 bis 
.ii pC., berechnet anf die Imidbase. 
Die gelbe Masso wiirde nun, zur Entferiiuiig des Hemipin- 
iniids, wieder mit Sodalosung und verdunnter Essigsaure be- 
handelt, die dunkelrothe, essigsaure Losung dcr Base zur  Ent- 
fernung der letzten Spuren von Hemipinimid noch einigc Male 
mit Aether ausgeschuttelt und mit Sodalosung versetzt, woranf 
die freie Base sich in  eigelben, amorphen Flocken ausschied. 
Uer mit Wasser gut ausgewaschene und dann vollig getrockiiete 
Niederscblag nurde in der etwa zehnfachen Menge siedenden 
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Alkohols gelost und heiss filtrirt. Aus der rothbraunen LBsung 
krystallisirte ziemlich rasch ein einheitlicher Korper in derben, 
fast schwarzen Krystallen. 
Bei fortgesetztem Umkrystallisiren nahm derselbe eine 
h e r  hellere Farbe an, bis er, nach wenigstens funfmaligem 
Umkrystallisiren , analysenrein in prachtigen , hellrothen, stark 
glanzenden, dem Kaliumbichromat Busserlich ahnlichen Krystallen 
herauskam. Die Krystallisationsdhigkeit des KBrpers in alkoho- 
lischer Losung ist so bedeutend, dass sich ohne Schwierigkeit 
Krystalle bis zu 2 und 3 mm GrBsse erhalten lassen. 
Wie aus den analytischen Daten hervorgeht, ist die 
Substanz ein mono -nitrosubstituirtes Methylhydrastimid, daa 
ausserdem no& mit einem Molekul Alkohol verbunden ist. 
I. 0,1916 g gaben 0,4164 CO, und 0,1060 H,O. 
II. 0,1840 g ), 0,3995 CO, ,, 0,1025 H,O. 
111. 0,2015 g ,, 15,00 ccm Stickgas bei Z O O  und 773 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden -- 
C,,H,,N,O, + C&,O I. II. 111. 
N 8,62 - a,73 
C 59,15 58,26 59,21 - 
H 5,96 6,1*5 6,19 - 
- 
Der Alkohol ist in dem Kdrper so fest gebunden, dass 
selbst bei mehrtggigem Stehen im Vacuum keine merkliche 
Gewichtsabnahme zu verzeichnen war; beim Erhitzen auf 70 
bis 80" begann die Substanz zu erweichen und sich ober- 
fldchlicl zu zersetzen. Im Schmelzpunktrohrchen erweicht die 
Verbindung schon gegen 8 5 0 ,  schmilzt bci etwa 95" unter 
gelinder Gnsentwicklung , wird dam wieder fest und schmilzt 
glatt bei 138" zu einer dunkelrothen, zahen Flussigkeit, die 
bei 17O0 vollige Zersetzung erleidet. 
Die Neigung der amorphen Base, sich mit Lijsungsmitteln 
zu krystallisirenden Verbindungen zu vereinigen, ist sehr gross. 
Kocht man die aus essigsaurer LBsung mit Soda gefallte, gelbe 
Masse odsr auch das eben beschriebene Alkoholadditions- 
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prodnct mit Chloroform, so gewinnt man beim Verdunsten 
orangefarbene SBulen, welche Krystallchloroform enthalten. - 
In Bhnlicher Weise addirt sich auch Benzol. 
Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, durch Ab- 
scheidung auf nassem Wege die Bas6 in analysenreinem Zu- 
stande, frei von Losungsmitteln, zu erhalten. Zu dem Zweck 
wurde die essigsaure Lasung des reineii Alkoholkorpers mit 
Sodallisung gefilllt, die ausgeschiedene amorphe Base mit Wasser 
gut ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. Die fur Kohlen- 
stoff erhaltenen Zahlen waren jedoch meist 1 bis 3 pC. zu 
hoch, sodass danach die freie Base an sich nicht sehr be- 
standig zu sein scheint. Dafur spricht auch der Umstand, dass 
sie, dem Lichte ausgesetzt, bald eine immer dunklere Farbe 
annimmt. 
In Wasser und wassrigem Alkohol ist sowohl die amorphe 
Base wie die Alkoholverbindung unloslich ; beim Erhitzen damit 
schmelzen sie unter theilweiser Zersetzung zu einem harten, 
rothen Klumpen zusammen. Dagegen losen sie sich leicht in 
freiem Alkali. 
Die Salze der Nitrobase mit starken Sauren sind durch 
Krystallisationsfllhigkeit ausgezeichnet und frei von Krystall- 
wasser. In kaltem, reinem Wasser losen sie sich ziemlich leicht 
mit goldgelber Farbe, in Wasser dagegen, welches freie Salzsaure 
oder Salpetersaure enthiilt, in der Kalte fast gar nicht. Heisses 
Wasser, sowie heisser, wtissriger Alkohol nimmt sie sehr leicht 
mit dunkelrother Farbe auf; auch in siedendem, absolutem 
Alkohol sind sie, mit alleiniger Ausnahme des Nitrats, leicht 
loslich und lassen sich ohne Schwierigkeit daraus um- 
krgstallisiren. 
@7dorhycFrat, C,,H,,N,O,.HCI. 
Beim Einleiten trocknen Salzsiiuregases in die heisse, 
alkoholische Llisung der Base scheidet sich nach einigen 
Minuten das Chlorhydrat in zu Flocken zusammengeballten, 
gelben, seidegllnzenden Nadeln ab, vom Schmelzpunkt 202-203O. 
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I. 0,1948g gaben 0,3960 CO, und 0,0932 H,O. 
11. 0,2290 g ,, 0,4831 CO, ,, 0,1110 HeO. 
III. 0,2912 g ,, 0,0894 AgCI. 
Bcreclinet fur Gefunden 
7- 
C,,Hs,N30,.HCI I. II. III. 
C 55,29 55,54 55,E - 
HC1 7,64 - - 7,EiO 
Nitrat, C2,H2,N307.HN0,. Auf Zusatz weniger Tropfen 
verdunnter Salpetersaure zur moglichst kalten , allioholischen 
Losung der Base fallt sofort das Nitrat in ausserst kleinen, 
gelben Niidelchen aus, die aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt 
den Schmelzpunkt 2 1 : 'O zeigen. 
H 5,02 5,31 5,SI - 
I. 0,1606 g gaben 0,3103 CO, und 0,0720 K O .  
II. 0,2250 g ,, 0,4655 CO, ,, 0,1044 KO. 
Berechnct fur Gefunden - 
C,*H*,N307 HNO, I. 11. 
C 52,38 52,5Y 52, iS 
H 4,56 4,98 5,113 
Saures Sulfut, C,,€I,,N,O,.&SO,. 
Giebt man verdiinnte Schwefelsaure zur heissen, con- 
centrirten, alkoholischen Losung der Base , so beginnt beim 
Erkalten das Salz in prachtvollen , glanzenden , goldgelben 
Nadeln auszukrystallisiren, die regelmiissig concentrisch gruppirt. 
sind und bei 2500 schmelzen. 
I. 0,2710 g gaben 0,4858 GO, und 0,1156 H,O. 
11. 0,2165 g ,, 0,0931 RaSO,. 
Berechnet fur Gehindon 
C,,&,N,O,-H,SO, I. 11. 
C 48,99 48,W - 
&SO, 18,18 - 18,07 
--. 
H 4,64 4,YZ - 
NezltraZes Szllfut, (C22~,N,07)B.H2S0,. 
Fiigt man zur concentrirten, essigsauren Losung der Base 
vowichtig einige Tropfen verdiinnter Schwefelsgure , so fiillt 
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sofort eine dichte Wolke gelber, mikroskopischer Nadeln Bus, 
die aus starkem Alkohol schon concentrisch geordnet aus- 
krystallisiren, mit dem Schmelzpunkt 195 -- 196O. Die Sgure- 
bestimmung zeigte , dass hier das neutrale Sulfat vorlag: 
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0.3100.g gabcn 0,073: BaSO,. 
Bereellnet Gefunden 
H,SO, 10,OO Y,94 
Nitromethyl7~~ndrast~~~~ethyl.jodicl. 
-41s die alkoholische Losung der Base mit einem Ueber- 
schuss von Jodmethyl gekocht wurde, schied sich schon nach 
wenigen Secunden eine reichliche Menge kleiner, orangerother 
Rlattchen aus. Dieselben losen sich ziemlich leicht in heissem 
Wasser, sehr schwer in absoluteni Alkohol und werden am 
besten aus starkem (90 pC.) Alkohol umkrystallisirt, aus dem 
sie langsam in schoneii, orangerothen, vier- und sechsseitigen 
Tafeln herauskommen, die meist an den Eclien eigenthiimlich 
abgerundet sind. Die intensive Halogenreaction, die der K6rper 
gab, sowie die Analyse, bestatigten, dass in ihni das Jod- 
methylat der Nitrobase vorlag. 
0,1577 g gaben 0 , 2 i 3 4  CO, und 0,0694 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,IY,O,.CH, J 
C 47,34 47,ZY 
H 4,4ti 498 
Die Snbstanz schmilzt nicht, sondern beginnt gegen 250° 
zu verkohlen. 
E,inwirkung cerdiinnter Sabetersiiure auf Nitro~nethylh~drastimicl. 
Enthielt der Nitrokorper noch den ganzen Complex der 
Imidbase, so stand zu erwarten, dass sich aus ihm, ahnlich 
wie aus der Imidbase selbst , Hemipinimid abspalten liesse. 
Um das zu entscheiden, wurde 1/2 g des reinen Alkoholkorpers 
mit massig verdiinnter Salpeterskne einige Minuten gekocht. 
Es w a r  eine deutliche Gasentwicklung und Geruch nach 
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salpetriger Saure wahrzunehmen , und die dunkelrothe, ein- 
gedampfte Losung erfiillte sich beim Erkalten rasch mit langen, 
verfilzten, weissen Nadeln. Nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus heissein Wasser zeigten sie den Schmelzpunkt 226- 227O 
und wurden hierdurch wie durch die blaue Fluorescenz ihrer 
.Ivbsrigen Losung als Hemipinimid erkannt. 
Dioxyymeth~lE~~~~7~astir/lid, CzzHzrKp 0,. 
Zur Darstellung des vermuthlichen Osydationsproductes 
behandelt man zweckmiissig die Imidbase mit bedeutend 
schwacherer Saure. 30 g Methylhydrastamid wurden in 
Portionen yon je 2 g mit 3F ccin Wasser und 1 2  ccm Salpeter- 
saure, spec. Gow. = 1 ,183 ,  ubergossen uiid die erbaltene 
klare Losung uber freiem Feuer erwiirmt. Es scheidet sich 
dam wieder das Nitrat der Imidbase ab, das bei vieiterem Er- 
hitzeii tlieilweise in Losung geht. Wird nun die Flussigkeit 
bis fast zum Sieden erhitzt, so tritt pldtzlich der Farben- 
umschlag in roth ein, wobei das noch nicht geloste Salz 
schnell verschwindet. Sollte die Rothfarbung trotz des Kochens 
nicht sogleich eintreten, so geschieht cs doch sofort auf 
weiteren Zusatz meniger Tropfen Salpetersaure. 
Aus der schnell abgekiihlten, hellrothen Losung scheiden 
sich gelbe Krystallflocken aus, die nach 10 bis 15 Minuten 
durch Absaugen getreiint wurden. Ihre Menge betragt kaum 
15 pC. der Imidbase und das Product besteht wieder zu ctwa 
gleichen Theilen aus dem Nitrat der Nitrobase und Hemipinimid. 
Die gesammelten Filtrate begannen bald gelblichweisse, 
flockige Massen auszuscheiden , die nach einigen Stunden die 
ganzc LGsung breiartig erfullten und nach etwa 10 stundigem 
Steheu durch hbsaugen getrennt wurdon. Lasst man sic langer 
in der salpetcrsauren Fltissiglreit , so tritt leiclit weitcrgehende 
Zersetzung ein uiid die Ausbeute verringert sich betrichtlich. 
Bei geiiauer Innehaltung der Vorschrift Pisst sich dagegen eine 
Ausbeuto bis zu 45 pC. der Imidbase erzielen. Zur Befreiung 
Yon Hemipinimid wurde das gelbe Orydationsproduct wieder 
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mit Sodalosung und verdunnter Essigsaure behandelt , wobei 
geringe Mengen Hemipinimid zuruclrblieben. Aus der essig- 
sauren Losung wurde durch Sodalosung eine gelbe, amorphe 
Masse gefallt, die nach 24sttindigem Stehen durch Aus- 
waschen mit Wasser von der Mutterlauge getrennt und, vollig 
trocken , in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols gelost 
wurde. Aus der heiss filtrirten, rothen Losung schied sich 
nach einiger Zeit eine reichlichc Menge einheitlicher , gelber 
Nadeln ab, die durch fiinf - bis sechsmaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol ein blendend weisses , seideglhzendes Aussehcn 
annahmen und bei 1510 schmolzen. 
I. 0,1971 g gaben 0,4432 CO, und 0,1056 H,O. 
II. 0,1952 g ,, 0,4409 CO, ,, 0,1115 B,O. 
111. 0,lSSl g ,, 0,4198 CO, ,, 0,1002 H,O. 
IT. 0,1921 g ,, 1 1 4  ccm Stickgas bei 26,5O und 758,s mm Druck. 
Bercchnet fiir Gefuncten 
~* ,H , ,W,  1. 11. 111. IV. 
C 61,68 61,32 61,58 G1,59 - 
H 5,61 5,94 6,34 5;JS - 
6.60 - -  - N 6,54 
Ileisser, absoluter Alkohol nimmt etwa 30 pC. ron dem 
Korper auf; in nicht zu verdtinntem Alkohol ist er ebenfalls 
loslich, in Wasser dagegen nur bei langerem Kochen und, wie 
es scheint , unter gleichzeitiger Zersetzung. Die Substanz lost 
sich sowohl in Sauren wie in Alkalien mit  Leichtigkeit auf. 
Riihrt man die Base mit Wasser an und fugt einige 
Tropfen Salz - oder Salpeterslnre hinzu, so erstarrt das Ganze 
zu einem gelatinosen Brei niikroskopischer, feiner, concentrisch 
geordneter Nadeln, welche sich beim Trocknen zersetzen. Es 
wurde daher HC1- Gas in die wmserfreie, alkoholische Losung 
der Base geleitet ; allein das entstandene Chlorhydrat krystal- 
lisirte nicht, sondern hinterblieb beim Verdunsten des Alkohols 
als glasige, griinlich durchscheinende Masse. Diese wurde nun 
wieder mit wenig Wasser aufgenominen, und durch Platinchlorid 
daraus das Doppelsalz in orangerothen Flocken ausgefallt. 
Fr e ZG IZ d, Beitrage zur Kefintfiiss o h  Hydrastins. 407 
Dasselbe last sich leicht in heissem , whssrigem Alkohol und 
krystallisirt in regelmassig biischelformig gruppirten Nadeln 
wieder aus, Schmelzpunkt 203---205°. Zur Analyse wurde es 
bei 110 - l l 5O bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
0,3620 g gaben 0,0568 Pt. 
Berechnet fur Gefunden 
(CBBH&0,)2H,PtC1, 
Pt 15,34 15,68 
Dioxyymethyl~~ydrastimiclmetlay~o~~d. 
Zur Parstellung des Jodmethylats wurde die alkoholische 
Lasung der Base mit einem Ueberschuss yon Jodmethyl 
15 Minuten gekocht. Beim Verdunsten des AlkohoIs hinter- 
blieb ein zahes, gelbliches Oel, das bald zu harten Krusten 
erstarrte. Aus concentrirter, wlssriger Losung krystallisirte der 
Korper in undurchsichtigen, weissen, sehr kleinen, concentrisch 
gruppirten Prismen , aus verdfinnteren Losungen dagegen in 
grossen, wasserhellen Saulen. Auch die kleinen , undurch- 
sichtigen Prismen gehen bei langerem Stehen der Losung 
allmahlich in die durchsichtigen Krystalle tiber. 
Der Karper wurde zur Analyse mehrere Stunden bei 105 
bis l l O o  und zuletzt bei 1PO-125° bis Zuni constanten Ge- 
wicht , getrocknet und zeigte dam unverandert den Schmelz- 
punkt 1909 
0,1834 g gaben 0,3198 CO, und 0,0874 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
C,ELN,O,.CH,J 
C 48,42 47,55 
H 4 7 4  5,16 
Dass Kohlcnstoff hierin etwas zu niedrig und Wasserstoff 
etwas hoch gefunden wurde , beruht hochstwahrscheinlich nur 
darauf, dass das schwer auszutreibende Krystallwasser noch in 
geringer Menge in dem Korper enthalten war. Eine Wieder- 
holung der Analyse machte der Mange1 an dem schwer zu- 
ganglichen Material unmoglich. 
4 08 F.r ewn d, Beitriige aw Kennt.niss des Hydrastins. 
Einwirkulzg verdiinlzter Salpetersiiure auf Dioxynethyl- 
hphastiwid. 
Gegen nicht zu verdiinnte Salpetersaure ist die Base 
schon in der Klilte wenig bestandig. Als g mit ganz ver- 
dunnter Shure erhitzt wurde, machte sich sofort eine Gas- 
entwicklung bemerkbar , die auch fortdauerte , als das Gef%ss 
vom Feuer genommen wurde. Als dann noch einige Minuten 
gekocht wurde, begannen lange, weisse Nadeln sich am Rande 
der Fliissigkeit auszuscheiden, und beim Erkalten erftillte sich 
die letztere vollstlindig mit densclben. Sie zeigten , mehrmals 
ans Wasser umkrystallisirt, den Schmelzyunlrt 227 - 228O und 
wurden auch durch ihre sonstigen Eigenschaften als Hemipin- 
imid erkannt. 
Geschlossen den 17. September 1592. 
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